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bebe RIMA 


Onoranze a Macedonio Melloni. 


Discorso generale d’inaugurazione. 


G. POLVANI 


Presidente della Società Italiana di Fisica 


Tre anni or sono, discutendosi a Trieste, dall’ Assemblea dei Soci della nostra 
| Società, il programma delle riunioni annuali, fu avanzata dal prof. Todesco 
la proposta, accolta all'unanimità e con grande favore, di onorare MACEDONIO 
MELLONI, nelle sue opere e nella sua vita, tenendo a Parma, sua città natale, 
la nostra consueta riunione generale di ogni anno o un convegno internazionale 
specializzato nel campo degli studi aperto dal celebre fisico parmense. 

Ma il desiderio di molti fisici italiani e stranieri di poter attendere sia ai 
lavori del convegno internazionale, sia a quelli della riunione nazionale, e 
soprattutto la rinomanza di cui la città dell’antico Ducato di MARIA LUIGIA 
gode in Italia e all’estero per la sua storia, densa di celebri episodi nelle vicende 
del nostro paese, e per il contributo portato all’arte e al sapere fin dai più 
remoti tempi — quando un ANTELAMI qui costruiva mirabili chiese e scolpiva 
attonite figure, e un BoBIO qui richiamava intorno a sè studiosi di ogni parte 
d’Italia e d’oltre Alpe — han fatto sì che Congresso Nazionale e Convegno 
Internazionale qui si tenessero; e, nonostante che la fatica e la difficoltà di 
organizzazione ne risultassero aumentate notevolmente, essi si tenessero simul- 
taneamente col vantaggio di dare così vita, in realtà, ad un’unica grande 
riunione internazionale di Fisica. 


A superare le difficoltà, molti, moltissimi hanno dato il loro aiuto. Costoro 
noi desideriamo riunire tutti in un unico sentimento di gratitudine: i grandi e 
i piccoli, perchè il merito e il pregio d’un aiuto consiste, più che nell’entità del- 
l’aiuto stesso, nel sentimento e nel fervore con i quali è porto; e noi abbiamo 
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osservato e giudicato che tutti ci sono venuti incontro lieti e ugualmente ansiosi 
di rendere questa nostra duplice riunione degna e dell’Uomo che intendiamo 
onorare, e della sua nobile Città natia, e della Scienza che coltiviamo. 

Lunga è la lista di costoro; ma ci è gradito scorrerla tutta. 

In sede internazionale debbo ricordare anzitutto i membri del Comitato 
Esecutivo dell’Unione Internazionale di Fisica, che, con a capo il Presidente 
prof. Morr, oggi trattenuto in Inghilterra da obblighi di ufficio, e il Segre- 
tario generale prof. FLEURY, nostro sperimentato amico, qui presente, deli- 
berarono unanimemente, un anno fa, nella riunione di Tokio, patrocinatore 
della causa il nostro rappresentante, prof. EDOARDO AMALDI, oggi assente, di 
dare tutto l'appoggio finanziario e morale dell’Unione al Convegno Interna- 
zionale con la celebrazione del MELLONI. 

E con l'Unione Internazionale di Fisica debbo ricordare anche la Commis- 
sione Internazionale di Ottica, e in particolare il suo Presidente prof. VAN HEEL, 
che con grande entusiasmo accolsero la proposta del Convegno Internazionale 
di Studi sull’Infrarosso. 

In sede nazionale ricordo il Ministro della Pubblica Istruzione, qui rappre- 
sentato dal dott. MARIO Dr Domizio, il Presidente del Consiglio Nazionale 
delle Ricerche, professore GUSTAVO COLONNETTI, sempre sollecito ad aiutare 
gli studi di Fisica, il Presidente del Comitato Nazionale per la Fisica, professor 
ELIGIO PERUCCA, che tanto ha fatto e fa per l’attuazione delle iniziative de] 
nostro sodalizio, in particolare per l’attuazione di questa duplice riunione, e 
che oggi assente, per doloroso lutto cui vivamente partecipiamo, sentiamo 
ugualmente tra noi assicurarci col suo esempio e spronarci con la sua parola; 
i Direttori Generali del Ministero della Pubblica Istruzione preposti alla Istru- 
zione Superiore, cioé ancora il dott. DI Domrzio, alle Accademie e Biblio- 
teche, il Comm. GuIDo ARCAMONE, all'Istruzione Classica e Tecnica, il prof. 
EMILIO PRISINZANO e l’ing. MARIO PANTALEO. 

Localmente poi la Città tutta con la sua cordiale e affettuosa accoglienza e 
con la sua generosa ospitalità; e per la Città il Comitato Civico per le mani- 
festazioni celebrative parmensi e particolarmente il suo Presidente, 1’Eccel- 
lenza il Prefetto, dott. SERGIO SPASIANO, che ha saputo riunire e dirigere gli 
sforzi comuni, il sig. Sindaco ing. GIACOMO FERRARI, cui si deve il fervore 
d’opere cittadine che ammiriamo in Parma, il Rettore Magnifico dell’Univer- 
sità, prof. GrorGIo CANUTO, il Direttore dell’Istituto di Fisica dell’Università 
prof. GiorGIo ToDESco e il comm. FRANCESCO BorrI, Presidente della Cassa 
di Risparmio di Parma e dell'Ente Provinciale per il Turismo, il comm. AL- 
BERTO ZANLARI, Presidente dell’Unione Industriali, l’on. prof. NoveRINO FA- 
LETTI, Consigliere Delegato della Società Emiliana Esercizi Elettrici, l'avv. 
CLAUDIO POLLASTRI, Presidente dell’l’ Azienda Autonoma di Cura di Salsomag- 
giore, i signori PIETRO e GIANNI BARILLA e LUIGI BARBIERI che hanno voluto 
generosamente contribuire all’ istituzione di borse e di premi per la Fisica. 
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Ma mentre su quanto è stato fatto in questo campo tornerò nella mia rela- 
zione di martedì prossimo in occasione dell’assegnazione dei premi e delle borse 
stesse, qui intanto desidero sottolineare l’opera del Rettore Magnifico, che ha 
voluto, in onore dei Fisici, sistemare, con grave onere, ma con grande signorile 
affetto, alcune parti di questo monumentale palazzo dello Studio parmense, 
sicchè l’ospitalità, già premurosa e piena di accoglienza, acquistasse anche 
sontuoso splendore. E ancora e nuovamente l’opera del Comitato Civico per 
le generose sovvenzioni date per sopperire alle spese di viaggio, condizione 
prima per il successo del Congresso; e la lunga collaborazione, fraterna e affet- 
tuosa, data dal prof. TopEsco, nel porre e nel risolvere i grandi e piccoli pro- 
blemi sia scientifici e logistici del Congresso, del Convegno e della convivenza 
(dirò così) di entrambe le riunioni, sia quelli della Mostra di documenti e 
cimeli melloniani, della pubblicazione delle opere di MAcEDONIO MELLONI, 
ed infine, in campo più difficile, quelli delle relazioni umane. 

Nè voglio dimenticare la Direttrice della Biblioteca Palatina, la Sig.ra 
MARIA TERESA DANIELI POLIDORI, e con lei il prof. GLAUCO LOMBARDI di 
Parma, il dott. GrorGIO Monaco Direttore dell'Archivio di Stato, il prof. AN- 
TONIO CARRELLI, Direttore dell’Istituto Fisico di Napoli, la sig.ra MARIA Bo- 
NELLI MELLONI di Milano pronipote di MAcEDONIO MELLONI, che hanno per- 
messo con i loro prestiti e doni di arricchire la Mostra dei cimeli e docu- 
menti melloniani. 

E ancora il Direttore Amministrativo dell’Università, il dott. ALBINO AR- 
DUINI, onnipresente e sempre pronto ad accogliere le buone proposte, a sugge- 
rire le migliori, a rifiutare le cattive, e quindi impareggiabile tuteiatore della 
sua Università, cui il suo occhio vigile e premuroso è sempre rivolto come di 
padre a figlia; e gli assistenti del prof. ToDESCO, il prof. DASCOLA, cui spetta 
tra l’altro il merito dell’organizzazione della Mostra, il dott. SILvio Mora, 
le dott. RITA GAMBARANA, ANNA GAINOTTI, MARIA LUISA CALZOLARI che tanto 
si sono prodigati in mille maniere e in mille compiti; e la prof. GIUSEPPINA 
ALLEGRI TASSONI, che così bene saprà illustrare ai congressisti le bellezze 
artistiche di Parma. 

E poi il Direttore dell’Ente Provinciale per il Turismo, il dott. AURELIO 
RAVAZZONI, mia vittima — mi confesso — e vittima di tutti i congressisti, 
perchè a lui si è chiesta la soluzione di una delle più difficili e rischiose 
situazioni alberghiere; e che tuttavia, con gran tatto, con grande calma e con 
grande gentilezza ha saputo disimpegnarsi molto egregiamente. 

E ancora l’ing. CORBI, occupato a conciliare le esigenze tipografiche di questa 
duplice riunione con le possibilità concesse, dalla ristrettezza del tempo, alle 
macchine e agli uomini addetti alla nostra tipografia, anch'essi e anche esse, 
direi, partecipi con slancio al comune lavoro. 

E il personale dell’Istituto di Fisica dell’Università: il sig. PARIDE BETTI 
abile rifacitore di alcuni pezzi di uno strumento melloniano, oggi esposto alla 
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Mostra, andati perduti durante la guerra; il sig. BRUNO VALENTI, infaticabile 
nelle sue cento prestazioni; e i subalterni Binpo MAGNANI, LUIGI PERACCHI 
e FRANCO DARDANI che si sono fatti in quattro per tutto ciò che occorreva. 

E infine tante e tante altre persone che non conosciamo neppure e che nel 
giuoco organizzativo hanno dato la loro opera con animo pronto e sollecito 
perchè oggi nulla mancasse e tutto fosse a posto. 

Che cosa dire a tutti costoro che ho nominato? come esprimere loro la 
nostra gratitudine? la gratitudine della Società tutta di sentirsi aiutata in 
questa opera di valorizzazione, che da anni persegue, in Italia e all’estero, in 
favore della nostra scienza e delle figure somme di essa? E cosa dire alla Città 
che oggi si aggiunge alla lista di quelle verso le quali la nostra Società è debi- 
trice per generosa ed affettuosa ospitalità? 

Al disopra di un certo grado la parola risulta sempre scarsa a rendere pie- 
namente i sentimenti: più che io non dica o sappia dire, intenda chiunque 
quanto vorrei dire. 

Il lavoro di tutti, lungo, duro e faticoso (e chi ha organizzato vari con- 
gressi può giudicare) è stato però premiato dal più alto riconoscimento cui 
potevamo ambire; quello cioè che queste onoranze fossero poste sotto l’alto 
patronato del Capo dello Stato. A LUIGI EINAUDI, sempre vigile alle manife- 
stazioni dell’alta cultura, vada il nostro affettuoso ringraziamento e rispet- 
toso saluto. 


Ma il debito nostro non finisce qui. 

Esso si estende verso tutti coloro che hanno accolto il nostro invito a par- 
tecipare, presentando lavori scientifici, a questa duplice riunione. 

Sono più di cento i partecipanti che presentano relazioni o comunicazioni : 
numerosissime, come doveva essere, quelle sull’infrarosso; ma non meno nume- 
rose le altre, se si considera che con il Convegno di Padova sui raggi cosmici, 
con quello di Varenna sulla Fisica dello stato solido e dello stato liquido e 
con la Scuola Internazionale di Varenna, molti lavori, che altrimenti sareb- 
bero stati presentati qui a Parma, sono stati già resi noti e discussi. 

Nell’impossibilità di nominare tutti coloro che presentano lavori, mi limi- 
terò a quelli ai quali è assegnato il non facile compito di fare, con opportune 
relazioni generali, il punto sopra argomenti di particolare interesse e attualità. 

Per gli studi sull’infrarosso 
— al prof. BARCHEWITZ dell’Università di Rennes e del Laboratorio dell’In- 

frarosso di Parigi, sugli spettri di assorbimento dei gas per grandi percorsi; 
— ai prof. Bourry del Conservatorio d’Arti e Mestieri e DESVIGNES del 

Laboratorio di Elettronica di Parigi, sui fotodiodi e sui fototransistori 

considerati come ricevitori di radiazioni infrarosse; 
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— ai prof. CUMMING, Dixon, SHEPPARD dell’Università di Cambridge d’ In- 
ghilterra, sulla spettroscopia ad alta risoluzione nell’infrarosso; 

— al prof. GruLorro dell’Università di Pavia, su questioni relative agli spettri 
di cristalli e di liquidi nell’infrarosso lontano: 

— al prof. LecomTE della Sorbona, sul problema centrale della refrattometria 
dell’infrarosso; 

— al prof. LENORMANT dell’Università di Parigi, sugli spettri infrarossi delle 
soluzioni acquose di proteine e sulle conseguenti applicazioni a problemi 
biologici; 

— al prof. MANNEBACK dell’Università di Lovanio, su ricerche spettroscopiche 
relative a famiglie di molecole deuterizzate; 

— al prof. MATHTEU della Sorbona, su questioni di strutture cristalline con- 
nesse con comportamenti spettroscopici nell’infrarosso; 

— al prof. MECKE di Friburgo in Brisgovia, sui legami molecolari dell’idrogeno; 

— ai prof. PLYLER e AcquisTA del Bureau of Standards di Washington, 
sull’uso di prismi di ioduro di Cesio nella spettroscopia infrarossa; 

— al prof. SUTHERLAND dell’Università di Ann Arbor, sulla analisi infrarossa 
della struttura cristallina; 

— al prof. THompson dell’Università di Oxford, sulla indagine della costitu- 
zione molecolare per mezzo dell’infrarosso. 

Per quel che riguarda poi le relazioni principali che verranno svolte nel 

Congresso, dirò che esse sono state affidate: 

— al prof. BoNETTI dell’Università di Milano, per la Fisica degli iperoni; 

— al prof. CARRARA dell’Università di Napoli, sulla Fisica delle microonde; 

— al prof. FERRETTI dell’Università di Roma, sulle questioni relative ai campi 
d’onda; 

— al prof. GruLorto dell’Università di Pavia, sulle strutture dei solidi; 

— al prof. RADICATI dell’Università di Napoli, su alcune questioni riguardanti 
la struttura dei nuclei; 

— al prof. SALveTTI dell’Università di Bari, su problemi fisici connessi con le 
applicazioni dell’energia nucleare; 

— al prof. WHEELER dell’Università di Princeton, sui modelli dei nuclei col- 
lettivi. 

A tutti i relatori e a tutti coloro che presentano comunicazioni, italiani e 
stranieri, maestri illustri ed allievi giovanissimi, il ringraziamento più vivo 

di tutta la Società per la loro attiva collaborazione (3); 


(*) Nota aggiunta sulle bozze. - La Direzione del Nuovo Cimento esprime il suo ram- 
marico di non poter pubblicare le relazioni dei prof. Mecke, THOMPSON è BONETTI 
perchè non pervenutone il testo. 
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Io penso che molti di coloro che mi ascoltano, osserveranno che, nonostante 
sia ormai quasi un quarto d’ora che parlo, nulla, salvo un fugace accenno, 
ho detto circa l'Uomo nel nome del quale qui siamo riuniti, MACEDONIO 
MELLONI: di lui che vivente fu chiamato «il Newton del calore », di lui che 
non esitò farsi esule per mantenere fede alle sue idee. 

Del MELLONI vi parlerà domenica 6 Settembre, con la profonda conoscenza 
di chi da anni ne ricerca e studia la vita e l’opera, il prof. TODESCO, che 
acquisterà così un ulteriore titolo di gratitudine da parte di tutti. 

Qui io vi dirò invece che dovendo, come di consuetudine, chiudere questa 
inaugurazione con una prolusione scientifica, abbiamo creduto che meglio 
non avremmo potuto riallacciarla all’opera del MELLONI se non parlando ap- 
punto in generale della attuale situazione nel campo di studi che al MELLONI 
spetta il merito di avere per primo dissodato e coltivato: quello cioè dell’in- 
frarosso. Il prof. BARCHEWITz dell’Università di Rennes e Direttore del Labo- 
ratorio dell’Infrarosso di Parigi, si è voluto assumere questo compito: a lui 
il ringraziamento più vivo e più cordiale da parte di tutti. 


E grazie a voi tutti fisici convenuti a questa duplice riunione dalle più 
lontane parti del mondo — dagli Stati Uniti al Giappone — e anche a voi 
tutti, non cultori specializzati di Fisica, qui raccolti ad onorare quella scienza 
che in Italia nacque con GALILEO e in Parma ebbe in MELLONI uno dei suoi 
più illustri adepti. 

Io reputo bello e giusto questo riunirsi per discutere le ricerche più moderne 
sotto il nome di un grande fisico del passato, e, risalendo il filo della storia 
fino al nodo col quale questi ne fissò il capo saldamente nei secoli, trovare, 
tentare, percorrere nuove vie, giungendo a scoprire nuove viste, che poi, a 
mano a mano che gli studi si ampliano, vengono a fondersi in un unico immenso 
panorama sempre più degno di attonita ammirazione. 

Possa questa nostra riunione farci avanzare nei nostri studi; e con la comu- 
nione di intenti nel campo della pura ricerca, favorire quella profonda com- 
prensione e salda, reciproca stima tra popoli diversi che è fondamento neces- 
sario per una tranquilla esistenza. 

Con questo augurio, ho l’onore di dichiarare aperti il XL Congresso Nazio- 
nale di Fisica e il Convegno Internazionale di Studi sull’Infrarosso. 
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Eccellenze, Signore e Signori, amici Studenti, 


vuole la tradizione che la vita e le opere di coloro che acquistarono alta 
fama e rinomanza nel loro ufficio, siano ricordate e portate ad esempio in occa- 
sione di particolari ricorrenze. 

Tale evenienza si fa più alta e solenne quando l’ufficio ricoperto è una 
cattedra universitaria, dalla quale il verbo scientifico e didattico di un grande 
Maestro ha diffuso attorno a sè così intensa luce di sapere e così elevata cor- 
rente di pensiero, da illustrarne nel tempo la cattedra, lasciando dell’opera sua 
indelebile ricordanza ai posteri. 

Così fu di MAcEDONIO MELLONI, fisico insigne, che ebbe i natali a Parma 
l’11 Aprile del 1798, sul finire di quel XVIII secolo che apriva la strada al 
sorgere dell’irrequieto primo Ottocento, tutto pervaso dal soffio animatore delle 
nuove idee proclamate dagli enciclopedisti francesi, alle quali si erano spon- 
taneamente accostate alcune delle nostre menti più elette, e, prima fra tutte, 
quella di Gian DomENICO RomAGNOSI, che giusto all’inizio dell'Ottocento 
copriva in questa Università la Cattedra di Diritto pubblico. 

L’Ateneo parmense, già carico di glorie vetuste, brillava in quell’epoca per 
la rinomanza delle sue facoltà medica e giuridica. Anche le Belle Arti fiori- 
vano nella rinnovata Accademia, alla quale doveva poco dopo esser preposto 
il principe degli incisori italiani: PAOLO TOSCHI. 

Il MELLONI nasceva dunque, e viveva la sua prima giovinezza, in un am- 
biente più filosofico, letterario ed artistico, che non scientifico. Pur tuttavia, 
l’influenza del pensiero illuminista d’oltralpe, facendo presa sulla sua indole, 
volta per intima costituzione alla ragionata contemplazione della Natura ed 
alla osservazione dei fatti, doveva portarlo ad un interpretazione del mondo 
circostante più razionale che poetica, ed a ricercare piuttosto le leggi e le ragioni 
delle cose, che non la trasfigurazione ideale ed artistica della loro essenza. 
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Spirito irrequieto, estremamente sensibile, capace di vibrare d’intensa com- 
mozione di fronte alle più semplici e belle manifestazioni della Natura, il gio- 
vanetto MELLONI cedette ben presto a quell’irresistibile bisogno di conoscere 
che — insieme con la naturale attitudine alla meditata riflessione — costi- 
tuisce una delle più spiccate caratteristiche del ricercatore nel campo delle 
Scienze Naturali. 

Ma l’ambiente in cui era nato e veniva allevato, le tendenze dell’epoca e 
soprattutto l'orientamento generale degli studi in Parma, a quei tempi, indi- 
rizzarono il MELLONI verso le belle arti e la pittura, non disdegnando egli 
peraltro anche la musica e particolarmente lo studio del flauto. Specialmente 
gli piaceva il disegno di figura nel quale conseguì sì pregevoli resultati da 
meritare, nel 1818, presso Accademia di Belle Arti, il premio riserbato ai 
migliori. Fu proprio a causa di una piccola delusione provata in occasione 
del conferimento del detto premio per il successivo anno 1819, che il MELLONI 
riaffermò nel suo animo il proposito di dedicarsi agli studi fisici piuttosto che 
all'arte. E nello stesso anno 1819 si portava a Parigi accompagnatovi dal 
padre che, ognor più convinto delle sue capacità artistiche e delle sue abilità 
pittoriche, desiderava iscriverlo alla scuola del celebre BERvic, dalla quale 
giusto allora usciva il TOSscHI. 

Ma il MELLONI, ormai sempre più orientato verso la giovanile vocazione, 
ottenne facilmente il consenso di seguire invece i corsi dei celebri fisici ARAGO 
e Brot che con somma dottrina diffondevano dalla cattedra il loro alto sapere. 

In Francia il MELLONI restò cinque anni, approfondì notevolmente le sue 
conoscenze, arricchì la sua cultura, ebbe agio di conoscere i più famosi fisici 
europei e di assistere alle loro discussioni sui più interessanti problemi della 
Fisica di allora. 

Al suo ritorno in Parma, nel 1824, il Governo Ducale lo nominava sup- 
plente alla Cattedra di Fisica sperimentale ed alla morte del professore ScA- 
GNONI, avvenuta tre anni dopo, professore effettivo di Fisica sperimentale. 

I primi lavori del giovane professore ebbero per oggetto l’Igrometria, ed 
esiste ancora nell'Istituto di Fisica di Parma un apparecchio da lui fatto co- 
struire per l’esecuzione di ricerche in quel campo d’indagine. x 

Ma la singolare passione che sin dalla giovinezza aveva sempre nutrito per 
i problemi relativi alla propagazione del calore per irraggiamento, era pur 
sempre vigile e costituiva Voggetto delle sue meditazioni preferite. Tuttavia i 
mezzi di rivelazione che i fisici possedevano a quell’epoca, i termoscopi, non erano 
assolutamente idonei per le delicate ricerche di cui egli intuiva la necessità. 

Giusto in quel tempo (1829), un fisico già illustre che viveva a Reggio Emilia 
— il NOBILI — e che onorava il MELLONI della sua amicizia, gli scriveva una 
lettera contenente la descrizione di un nuovo tipo di termoscopio elettrico 0 
termomoltiplicatore, fondato sull’uso di pinze termoelettriche e idoneo a mettere 
in evidenza piccolissime differenze di temperatura. 


orth 
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«Fu per me un lampo di luce », racconta il MELLONI. E si mise subito 
all’opera ideando alcune notevoli modificazioni all’apparecchio del NoBILI le 
quali, apprezzatissime dal NOBILI stesso, dovevano consentire all’illustre fisico 
di Reggio ed al suo giovane amico parmense, di pubblicare assieme, qualche 
tempo dopo (1830), i resultati di importanti ricerche; dando così un esempio 
di quella disinteressata e leale collaborazione che è sempre arra sicura di vero 
progresso perchè pone la Scienza al di sopra delle personali ambizioni. 

Mentre il MELLONI, all’Istituto di Parma, aumentava il suo ardore per 
l’applicazione alle sue ricerche del nuovo e sensibile mezzo di indagine, gravi 
eventi maturavano all’orizzonte politico, costringendolo ad interrompere i suoi 
lavori. 

Accanto alla Natura ed alla Scienza, il MELLONI amava infatti profonda- 
mente la Patria, e di questo amore fu permeato il corso della sua esistenza 
sino al punto da subirne profonde modificazioni, per il variare degli eventi 
storici che la affiancarono. 

La prima svolta decisiva nel corso di questi, si ebbe proprio quel 15 No- 
vembre 1830, quando pronunciando il MELLONI la sua prolusione ai corsi di 
questa Università, la concluse con una chiara allusione ai moti di Francia, 
alla cacciata di CARLO X ed alla partecipazione a tali eventi degli studenti 
francesi, che avevano abbandonato l’Università per le barricate. 

Gli studenti parmensi, infervorati dal discorso del giovane e beneamato 
professore, balzarono in piedi e gli fecero imponente ovazione. « L’oratore », 
scrive ANTONIO GALLENGA, « fu piuttosto portato che accompagnato a casa da 
ben trecento giovani, e la sera fino oltre mezzanotte furono tripudi e serenate 
nella strada di S. Lucia sotto le finestre di casa MELLONI». 

La prevedibile reazione dell’autorità costituita, non tardò a farsi sentire, e 
pertanto il MELLONI perse la cattedra e fu costretto a lasciare Parma in data 
che non appare concordemente precisata, ma che i più fissano al 1° Gennaio 1831. 
Peregrinò forse, per poco, in qualche parte della penisola. Certo è che ritornò 
a Parma nel Febbraio di quello stesso anno per far parte del Governo prov- 
visorio appena costituito. Poco dopo, l'intervento dell'Austria negli affari di 
Parma, faceva nuovamente partire il MELLONI per Parigi dove arrivava, questa 
volta, profugo e pressochè privo di mezzi. 

Si rivolse allora ad ARAGO — segretario perpetuo dell'Accademia di Francia 
— che aveva conosciuto nel suo primo viaggio a Parigi, e col suo aiuto potè 
continuare per un certo tempo le sue ricerche sul « calorico raggiante » avendo 
egli sempre recato con sè, come preziosissima cosa, il suo termomoltiplicatore. 

Ma i mezzi scarseggiavano e non volendo egli ulteriormente gravare sugli 
illustri amici di Parigi, si decise ad accettare un insegnamento in provincia 
e precisamente nel Collegio di Dole, nel Dipartimento del Giura. 

Qui egli mena una vita modestissima, fatta di sacrificio e di continua ri- 
nuncia, pur di riuscire a mettere da parte qualche provento che gli consenta 
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di potersi trasferire in una sede più attrezzata. A Dòle infatti gli manca ogni 
mezzo di ricerca e di indagine: non ha biblioteca, non possiede officina nè trova 
artigiani; in definitiva, non può lavorare. Rinuncia quindi all’ufficio, e dopo 
aver raccolto le necessarie economie, si porta a Ginevra dove sa di poter con- 
tare sulla benevolenza di quegli eccellenti Maestri: l’autorevole JEAN LOUIS 
PrÉvost, ed il giovane scienzato AUGUSTE DE LA RIVE, che accogliendolo nel 
proprio fornitissimo laboratorio, gli consente di proseguire le sue ricerche 
senza troppo dispendio di mezzi. 

In quel tranquillo ambiente il MELLONI può finalmente stendere una lunga 
memoria sulla trasmissione del calore per irraggiamento, memoria che egli 
stesso si premura di portare a Parigi per presentarla all’ Accademia di Francia 
e sottoporla al giudizio degli eminenti fisici che ne fanno parte. Essa aveva per 
titolo: Mémoire sur la transmission libre de la chaleur rayonnante par différents 
corps solides et liquides, e fu presentata all’Accademia il 4 Febbraio 1833. 

L’ Accademia nominò subito una commissione composta di tre membri per 
l'esame di tale memoria, ma indugiò poi lungamente ad emettere il giudizio 
richiestole. 

Colpita forse dalla novità delle idee, in gran parte discordi con le tradi- 
zionali vedute sull'argomento, non sufficientemente convinta dei resultati otte- 
nibili con un apparecchio di cui erano ignoti il valore e l'esattezza, ed animata 
certo da quel prudente riserbo che era consono con le responsabilità non lievi 
da assumere, la commissione accolse con una certa freddezza i resultati annun- 
ciati da MELLONI. 

Insofferente di ulteriore attesa, egli si diede allora a pubblicare in vari atti 
e riviste accademiche di Francia, d’Inghilterra e di Prussia, la descrizione 
delle sue ricerche e dei resultati conseguiti, appellandosi così direttamente alla 
pubblica scientifica opinione. Questa rispose immediatamente, decretando al 
MELLONI quell’universale tributo di consensi e di lodi che gli valsero da parte 
della Royal Society di Londra — e su proposta di FARADAY — l'assegnazione 
della grande Medaglia Rumford, conferita precedentemente solo a due insigni 
fisici: il MALUS e il FRESNEL. 

Contemporaneamente Accademia di Francia nominava una seconda Com- 
missione composta dei fisici ARAGO, POISSON e BIOT, col compito di presentare 
una relazione su una nuova memoria del MELLONI avente per titolo: Description 
et usage d’un appareil propre à manifester et à mésurer les phénomènes de trans- 
mission de la chaleur rayonnante. 

L'esame di questa memoria fu lungo, severo e minuzioso. Lo stesso MEL- 
LONI fu chiamato ad illustrare alcuni punti del suo lavoro ed a ripetere quasi 
tutta la parte sperimentale, estendendola anzi, per rispondere a particolari 
quesiti postigli. 

Infine, dopo tre mesi di lavoro, veniva stampato — relatore il Bror — il famoso 
Rapport de l’Académie des Sciences sur les expériences de M. Melloni rélatives a 
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la chaleur rayonnante, rapporto estremamente favorevole al geniale fisico di 
Parma, che si classificava cosi, finalmente, fra i pit insigni scienziati europei. 
La sua dottrina venne universalmente accettata ed esposta in tutte le nuove 
edizioni dei testi di Fisica dell’epoca, pubblicati in Europa. I principali enti 
accademici del mondo — fra i quali la Royal Society di Londra, quella di 
Edimburgo, l’Istituto di Francia, le Accademie di Berlino, Pietroburgo, Madrid, 
Stoccolma, Filadelfia, Boston, ecc. — lo vollero corrispondente o socio stra- 
niero, e si onorarono di pubblicarne gli scritti. 

L’opera dello Scienziato e del Maestro fu nota a tutti i fisici contemporanei 
che lo onorarono del loro consenso e della loro profonda stima. Dal JAMIN al Brot, 
dal REGNAULT all’ARAGO, dal PELTIER al DE LA RIVE, dal HumBoLDT al FA- 
RADAY, unanime fu il coro delle lodi che lo raggiunse e che trovò ampio riscon- 
tro negli scritti di questi maestri e nella ricchissima corrispondenza che con 
essi il MELLONI ebbe per lunghi anni. 

Questi alti riconoscimenti non turbarono tuttavia l’animo del MELLONI, 
nè distolsero la sua mente dai suoi studi preferiti che egli desiderava conti- 
nuare e portare a termine al più presto. Ma la condizione di profugo nella 
quale egli pur sempre si trovava, durava ormai da troppo tempo ed il MELLONI, 
ardente patriotta, desiderava soprattutto il sospirato ritorno in Patria: la fine 
dell’esilio. 

Fu ancora l’insigne ARAGO che lo trasse da questa pena scrivendone al prin- 
cipe di METTERNICH ed associando una calda raccomandazione del fisico 
HumBoLDT. Il passo ebbe esito favorevole e fu consentito al MELLONI di tornare 
in Italia, ma, essendo la Cattedra di Parma ormai stabilmente occupata, lo 
stesso Arago — nonostante le sue idee francamente repubblicane — non ebbe 
difficoltà a scrivere al Re di Napoli affinchè fosse data al MELLONI una sistema- 
zione universitaria. 

Conseguentemente, nel 1839, il MELLONI fu nominato Direttore del Conser- 
vatorio d’' Arti e Mestieri e del Gabinetto di Meteorologia di Napoli. Nel con- 
tempo egli veniva anche eletto Direttore del costruendo Osservatorio Meteoro- 
logico Vesuviano, che fu da lui inaugurato con un celebre discorso nel 1345. 

Nel 1848 le vicende politiche della penisola e lo spirito patriottico che ancora 
animava il MELLONI furono, come nel 1830, causa di una seconda destituzione 
da tutti gli uffici ricoperti, per quanto egli di null’altro fosse colpevole se non 
di essere rimasto fedele alle sue idee liberali. 

Si ritirò allora nella sua villa di Portici dove continuò la sua vita di stu- 
dioso e di ricercatore. Lavorava ancora infatti alla costruzione di un nuovo 
tipo di elettrometro molto sensibile, quando la morte lo colse, si può dire sulla 
breccia, in ancor giovane età, il 10 Agosto del 1854. 

Sicuramente, in quel ferale giorno di mezza estate, una grande Mente ed 
un grande Cuore vennero a mancare all’Umanita, e si spense per gli Italiani 
una vivida fiamma che si era alimentata di Scienza e di fervido amor di Patria. 
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Quale, per sommi capi, l’opera scientifica di MACEDONIO MELLONI e la sua 
influenza sul progresso delle nostre conoscenze scientifiche? 

Si legge nel Rapporto di BroT: «Outre qu’il est toujours très périlleux de 
prétendre fixer la part de mérite des inventeurs dans une science qui marche, 
ce que chacun ne peut jamais faire que dans sa limite d’idée personelle, il serait 
ici comme impossible de remplir une pareille tàche, avant d’avoir fait con- 
naître tout ce que les découvertes de M. MELLONI apportent d’éléments nouveaux 
dans cette appréciation; et les physiciens l’achèveront aisément quand nous 
les auront fait connaitre ». 

In realtà il MELLONI, come ogni altro ricercatore, ebbe dei predecessori. 
Il più importante fra questi, il celebre astronomo e fisico HERSCHEL, aveva 
infatti già nel 1800 pubblicate due memorie nelle Philosophical Transactions, 
a proposito della trasmissione raggiante del calorico. 

Per merito dell’ HERSCHEL potevano ritenersi acquisiti fin da quell’epoca al- 
cuni fatti importanti, quali la differente refrangibilità delle radiazioni calorifiche, 
l’esistenza di massimi ben netti per l’effetto calorifico e per quello luminoso 
delle radiazioni, nonchè la presenza di radiazioni calorifiche oscure nello spettro 
solare. 

Ma quanto ancora mancava ad una sistemazione razionale delle idee e dei 
concetti! 

Quale la legge secondo cui si effettua la trasmissione a distanza del «calorico 
raggiante »? Quali le modalità secondo cui esso viene emesso dalle varie sor- 
genti ed è assorbito dalle varie sostanze? Quali rapporti di struttura lo acco- 
munano o lo differenziano dall’irraggiamento luminoso? E, così come esiste 
calore non luminoso, è possibile l’esistenza di radiazioni luminose non calori- 
fiche? Ed ancora, esiste un calore « bianco »? E, così come nella luce sono pre- 
senti colori svariati, esiste anche un colore del calore? 

Domande cui sarebbe facile oggi dare risposta esauriente, ma quesiti 
allora pressochè insolubili, principalmente per la mancanza di idonei mezzi 
di indagine oltre che, naturalmente, del necessario inquadramento teorico. 

Circa i mezzi devesi riconoscere che il termometro a mercurio impiegato 
da HERSCHEL 0 i primi termoscopi a dilatazione di liquidi o di aeriformi adoprati 
dal MELLONI, erano strumenti troppo imperfetti, troppo incerti e scarsamente 
sensibili per poter fornire qualche resultato conclusivo nel campo in questione. 
Si comprende quindi l’estrema importanza della scoperta di un apparecchio 
che consenta la misura di piccole differenze di temperatura come quelle che 
possono essere provocate dall’arrivo di radiazioni. E sotto questo aspetto, 
l'apparecchio del NoBILI al quale il MELLONI apportò tali perfezionamenti e 
tali modificazioni da trasformarlo quasi per intero, costituisce veramente un 
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passo decisivo ed apre una nuova èra nello studio di uno dei più interessanti 
capitoli delle Scienze Fisiche. 

Con tale sensibilissimo mezzo d’indagine, il MELLONI confermò dapprima 
la propagazione rettilinea delle radiazioni calorifiche, verificò la legge dell’in- 
versa del quadrato delle distanze, sulla quale regnava ancora notevole incer- 
tezza, e si dedicò poco dopo all’accurato studio delle sorgenti di radiazioni 
calorifiche con le quali eseguì una serie di interessanti esperienze preliminari. 

Ma la memoria che lumeggia nel modo più completo l’opera del MELLONI 
è quella presentata all’Accademia di Napoli nel 1842. In essa egli afferma per 
la prima volta che la semplice ipotesi della presenza di tre agenti distinti (calo- 
rifico, luminoso e chimico) nella radiazione solare, non ha quel grado di sicu- 
rezza che sino ad allora le era stato attribuito. E dopo essersi estesamente 
occupato della propagazione e dell’assorbimento delle varie radiazioni sud- 
dette in mezzi diversi, nonchè delle cause dalle quali può dipendere la varia 
posizione occupata nello spettro solare dai massimi di luce, di calore e di azione 
chimica, così testualmente conclude: « La luce, il calore e le reazioni chimiche 
sono tre manifestazioni di ondulazioni eteree che costituiscono l’irraggiamento 
solare. Le ondulazioni oscure, dotate di azione chimica o calorifica, sono 
perfettamente simili alle ondulazioni luminose; ne differiscono solo per la 
lunghezza. Ora questo carattere distintivo appartiene alla specie e non al 
genere ed esiste precisamente tanta diversità fra un raggio oscuro chimico o 
calorifico ed un raggio di luce, quanta ce n’è fra due raggi luminosi di colore 
diverso ». 

L’identità di tutte le radiazioni dello spettro allora conosciute, risultava 
così stabilita dal MELLONI in modo inequivocabile, discendendone la conse- 
guenza che non esistono se non radiazioni calorifiche di differente specie, alcune 
delle quali posseggono anche la peculiare proprietà di impressionare il nostro 
organo della vista.. 

Del 1846 è l’esperienza del MELLONI — che ebbe notevole risonanza in Italia 
e nel mondo — con la quale egli riuscì a mettere in evidenza un’azione calori- 
fica delle radiazioni provenienti dalla luna, impiegando a tale scopo la grande 
lente del Fresnel «a gradinata » di un metro di apertura, destinata all’Osserva- 
torio Vesuviano. L’esperienza, — non facile da eseguire per le precauzioni che 
devono esser prese onde raggiungere e mantenere l’equilibrio termico, per la 
difficoltà di ottenere dati precisi e riproducibili ed infine per l'esiguità della 
deviazione fornita dal termomoltiplicatore solitamente usato, che arrivava a 
qualche grado nelle migliori condizioni di esperienza — mise ancora una volta 
in rilievo la grande abilità del nostro sperimentatore. Il resultato ottenuto, 
‘che variava naturalmente con l’età della luna e con la sua altezza sull’oriz- 
zonte, fu estremamente apprezzato e della ricerca in questione fu reso conto 
in tutti i principali atti accademici italiani ed esteri. 

Lo stesso MELLONI così commenta l’esito dell'esperienza: « Nous pouvons 
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done conclure que la science ne reconnait aujourd’hui aucun rayon ayant la 
propriété d’éclairer les corps, sans posséder en méme temps la propriété de les 
échauffer ». 

Nel 1850 il MELLONI sentì la necessità di riassumere tutta l’attività da lui 
svolta nel campo del calore raggiante, in un’unica opera, La Thermochrose ou 
la Coloration calorifique, che doveva uscire in due volumi e di cui solo il primo 
fu pubblicato. In quest'opera di fondamentale importanza si ritrovano ordi- 
natamente e logicamente esposte le considerazioni che lo portarono dalle prime 
riflessioni sul calore irraggiato dal sole, alle ultime conclusioni sull’unicità delle 
radiazioni. 

Le ricerche descritte nella Thermochrése — sui mezzi di rivelazione e di mi- 
sura, sulle sorgenti, sull’assorbimento del nero fumo in confronto a quello di 
altri corpi, ed infine sulla trasmissione del calorico raggiante attraverso a 
svariate sostanze — aprono la strada alle successive indagini del KIRCHHOFF 
sui poteri emissivi ed assorbenti dei corpi, al concetto di corpo nero, all’enun- 
ciazione delle leggi dell’irraggiamento termico ed infine allo studio dell’intima 
relazione fra gli spettri d’assorbimento e la struttura atomica e molecolare 
della materia. 

Viene a costituirsi così — per il merito incontestabile del MELLONI — un 
nuovo capitolo della Fisica delle radiazioni elettromagnetiche, 1 /nfrarosso, le 
cui caratteristiche teoriche e le cui pratiche applicazioni costituiscono ancor 
oggi ricca sorgente di studio e campo fecondo di interessanti indagini tecniche. 


Le ricerche teoriche e sperimentali sin qui riferite occuparono per lunghi 
anni il MELLONI, ma non esaurirono la sua attività di ricercatore: infatti 
egli non trascurò nessuno dei campi della Fisica, che in quei tempi potesse 
costituire oggetto di interessanti ricerche. 

Abilissimo sperimentatore e costruttore egli stesso di buon numero dei 
suoi apparecchi, fece eseguire nell’Istituto di Fisica dell’Università di Parma, 
uno strumento per la taratura degli igrometri del SAUSSURE, portò perfeziona- 
menti notevolissimi all’originale dispositivo termoelettrico del NoBILI ed ai 
sistemi astatici dei galvanometri; fece costruire prima dal GouRJON nel 1835 
e successivamente dal RUHMKoRFF nel 1841 quello che ancor oggi chiamasi il 
« banco del Melloni », per dimostrazioni didattiche nella regione infrarossa dello 
spettro; infine, proprio nell’anno della sua dipartita, si occupò della costru- 
zione di un nuovo tipo di elettroscopio la cui descrizione consacrò in una me- 
moria che non fece in tempo a leggere e che fu presentata all’ Accademia di 
Napoli dal collega ed amico, ANTONIO NOBILE, nella tornata del 25 Agosto 1854, 
ossia pochi giorni dopo la morte del MELLONI. 

Con tale suo ultimo apparecchio al quale contava di portare ulteriori perfe- 


OPERA E VITA DI MACEDONIO MELLONI 509 


zionamenti, il MELLONI si riprometteva di riprendere ed estendere alcuni studi 
ed osservazioni sul fenomeno dell’induzione elettrostatica e sulla questione 
allora dibattuta dell’elettricità « dissimulata » in un conduttore sottoposto ad 
influenza elettrostatica, studi per i quali aveva già avuto con FARADAY una 
particolareggiata corrispondenza. 

Allo stesso FARADAY il MELLONI si era rivolto qualche mese prima caldeg- 
giando l’esecuzione di un’esperienza in un altro campo dell’Elettrologia: quello 
della velocità di propagazione di una perturbazione elettromagnetica nei con- 
duttori costituenti cavi telegrafici, aerei 0 sottomarini. A proposito di tale argo- 
mento erano sorte fra il MELLONI e il FARADAY alcune divergenze di vedute. 
L'esperienza, eseguita con notevole abilità dell’ingegnere LATIMER-CLARK della 
Compagnia Inglese dei Telegrafi, confermò pienamente — come è noto — le 
vedute del MELLONI, e di ciò il FARADAY stesso dava atto al Fisico italiano in 
una lettera del 2 Giugno 1854. 

Altri campi di investigazione nei quali infine il MELLONI apportò notevoli 
contributi, furono quelli relativi alle correnti indotte provocate dal magne- 
tismo terrestre, all’analisi dei fenomeni di polarizzazione rotatoria magnetica 
scoperti dal FARADAY, all’orientamento di sostanze cristalline nel campo magne- 
tico, alla polarità magnetica delle lave e rocce affini, ai proiettori del FRESNEL, 
per tacere di molte altre interessanti ricerche nel campo della Meteorologia 
e della Fisica terrestre. 

Di fronte a sì larga messe di resultati raccolti in ogni campo della Fisica, 
durante una vita nobilmente spesa a servizio della Scienza e della Patria, può 
ben dirsi che MACEDONIO MELLONI fu veramente un grande Maestro, nel senso 
più nobile e compiuto della parola; un Maestro la cui opera, condotta con 
impareggiabile intuito ed abilità, con perizia e precisione, recò il primo e più 
completo contributo di idee e di fatti sperimentali alla teoria dell’unicità delle 
radiazioni dello spettro, e dotò l’indagine fisica di un nuovo sensibilissimo 
mezzo di osservazione col quale fu possibile mettere in luce una varietà di aspetti 
ed una unità di concezione che solo qualche anno prima sarebbe stato vano 
sperare e che costituiscono comunque la caratteristica saliente di uno dei 
più interessanti capitoli della Fisica della sua epoca. 
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Nonostante le traversie politiche subite dal MELLONI, l’attività scientifica 
di lui non conobbe soste. Essa, secondo un piano ordinato di ricerche, si svi- 
luppò presso a poco ininterrottamente nel trentennio che varcò di appena 
quattro anni la prima metà del secolo scorso. 

Oltre però ad una produzione principale (quella precisamente per la quale 
il MELLONI venne definito dal DE LA Rive il « Newton de la chaleur », e che, 
quando il MELLONI tornò in patria, dopo l’esilio parigino, aveva spinto 
l’HuMmBoLDT a formulare per l’Italia il presagio di una lunga serie di anni 
di feconda e geniale attività, quali erano stati quelli in cui si erano avute le 
meravigliose scoperte del VoLTA), il MELLONI svolse ricerche che possono in- 
dicarsi come secondarie solo per distinguerle da quelle rientranti nel precedente 
gruppo, ma che non hanno minore importanza. 

Purtroppo i vari biografi hanno generalmente preso in considerazione solo 
il primo gruppo di studi, in modo che l’altro è per lo più ignorato o, nei casi 
migliori, sottovalutato. Questo secondo gruppo, se pure apparentemente fram- 
mentario, si collega, in genere, intimamente al primo. Anzi nell’ulteriore sotto- 
distinzione del gruppo nelle tre categorie di argomenti fisici, vulcanologici, 
meteorologici, si nota che, se si trascura l’attività del MELLONI nel campo 
prettamente vulcanologico (evidentemente riferibile agli anni successivi a quelli 
della sua designazione a Direttore dell’Osservatorio Vesuviano), le ricerche 
relative alle altre due categorie rappresentano o applicazioni o moventi degli 
studi fondamentali. In effetti furono precisamente lavori su argomenti meteo- 
rologici a costituire la sua attività iniziale e a dare la prima pubblica testi- 
monianza del suo perspicace ingegno. E pertanto, affinchè il genio del MELLONI 
venga conosciuto anche nella sua qualifica di meteorologo, riesce opportuno 
stralciare da tutta la sua vasta produzione i lavori nel campo della Meteoro- 
logia, in modo da precisare i principali e più importanti contributi apportati 
dal MELLONI allo sviluppo di questa disciplina, ai suoi tempi giovanissima. 
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I primi anni di vita scientifica furono per il Melloni anni di preparazione 
tanto che, tra il 1824 e il 1830, a Parma, prima come professore sostituto e poi 
titolare della Cattedra di Fisica Sperimentale dell’Università, egli diede alle 
stampe solo due lavori. Essi trattano entrambi questioni di Meteorologia. 

Nel primo (1824) il MELLONI cercò di mettere in evidenza l’importanza 
della conoscenza delle variazioni della situazione barica per ricavarne infor- 
mazioni sia sullo stato del cielo sia sull’origine dei venti. Questa ricerca di 
Meteorologia dinamica non sarebbe rimasta isolata se il MELLONI non fosse 
stato attratto da altri problemi più interessanti per un accurato ed entusiasta 
sperimentatore, quale era. Ben a proposito figura nel monumento al MELLONI 
in Santa Croce a Firenze la frase galileiana «provando e riprovando ». 

Egli in effetti si andava allora occupando dei metodi di misura in Meteo- 
rologia e delle deduzioni che possono trarsi dalle osservazioni. 

Uno strumento, allora (ed ancora) in uso nei laboratori e negli osservatori 
meteorologici, era l’igrometro a capello del SAUSSURE che consente di avere 
all’istante il valore dell’umidità relativa 0, secondo un’espressione del MEL- 
LONI, «le degré de saturation de l’espace ». Era stata già da altri riscontrata 
la mancanza di proporzionalità tra quelle variazioni d’umidità e quelle di 
lunghezza dei capelli, e quindi di rotazione dell’indice dello strumento. 

Il GAY-LUSSAC, mediante un ingegnoso metodo, aveva per primo dedotto 
una tavola di taratura; ma il MELLONI era alquanto scettico sulla generale 
validità di essa. Escogitò pertanto un altro metodo, altrettanto ingegnoso, di 
taratura, il quale si mostrò preferibile. « Il est hors de doute — egli dice — 
qu’on devait le préférer; car un résultat obtenu plusieurs fois par la méme 
manière d’opérer n’acquiert jamais ce caractère de certitude que lui donne 
une seule coincidence avec le résultat d’une nouvelle méthode ». Egli procedette 


alla costruzione di un apposito strumento — quello stesso che viene esposto 
alla Mostra dei cimeli melloniani — ed eseguì le misure con tali accorgi- 


menti da eliminare qualsiasi sensibile causa di incertezza e di errore. Trovò 
così un disaccordo con i precedenti risultati del GAy-Lussac: disaccordo che 
fu attribuito dal MELLONI ad effetto termico: «les degrés de l’hygromètre è 
cheveu sont d’autant plus proportionnels aux degrés d’humidité que la tem- 
perature est plus élevée ». 

Il MELLONI si proponeva di avere una conferma della supposta giustifi- 
cazione attraverso successive ricerche. Ma queste non. furono eseguite o non 
vennero pubblicate. La memoria Sur Vhygrométrie porta in effetti la data del 
9 Ottobre 1829 e nel Novembre dell’anno successivo il MELLONI dovette allon- 
tanarsi dal suo laboratorio e qualche mese dopo anche dalla sua patria. A 
proposito delle ricerche igrometriche compiute dal MELLONI, devesi però osser- 
vare che esse, se contribuirono a provare la necessità di tabelle di taratura 
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migliori di quelle del Gay-Lussac, non riuscirono, forse perchè incompiute per 
il suo esilio, a far rilevare, come fece successivamente il REGNAULT, l’irregolare 
comportamento dei diversi capelli, anche se trattati egualmente, donde la ne- 
cessità di controlli e di ripetute tarature, delle quali ciascuna può ritenersi 
valida solo per brevi durate di funzionamento dell’apparecchio. 

Nei riguardi sempre degli studi di Meteorologia il MELLONI rivolse ancora 
la sua attenzione alla radiazione solare. Anzi è da ritenere che lo studio generale 
dei fenomeni con essa collegati, dovette rientrare nel suo programma di ricerche 
fin dai primi anni in cui svolse la sua attività scientifica a Parma. 

Invero l'argomento aveva già, negli anni della sua infanzia, destato la sua 
intelligente curiosità, specie nei riguardi del rapporto con fenomeni vitali. 
Egli difatti ebbe successivamente a dire, riferendosi precisamente a quegli 
anni: «le spectacle de la nature fut pour moi, comme pour tant d’autres, la 
source des plus vives emotions de l’enfance...; mais rien ne frappait autant 
mon immagination que le lien si intime qui réunit les phénomènes de la vie 
à l’astre brillant du jour ». E più tardi, quasi alla fine della sua vita, quando, 
dopo aver conseguito un notevole risultato nell’irraggiamento solare, si rivolge 
la domanda: «la propriété nouvelle que je viens d’observer dans la chaleur 
solaire ne fournirait-elle pas une équation de plus pour arriver, tòt ou tard, 
à la solution de quelques-unes des importantes questions relatives au soutien 
et au développement de la vie organique à la surface du globe? », non lascia 
egli ovviamente scorgere lo scopo delle sue insistenti e rigorose ricerche? 

Come è noto queste vennero rese possibili in seguito alle modificazioni ed 
ai perfezionamenti apportati al termomoltiplicatore del NOBILI, in modo da 
renderlo idoneo per le indagini sull’energia raggiante. Tale strumento, oltre 
che dal MELLONI, venne adoperato da tutti gli osservatori che si interessarono 
particolarmente della distribuzione spettrale dell’energia solare fino all’introdu- 
zione, verso la fine del secolo scorso, del bolometro. Lo stesso LANGLEY considerò 
il termomoltiplicatore del MELLONI uno squisito precursore del bolometro. 

il primo studio sul termomoltiplicatore fu eseguito in collaborazione col 
NOBILI e presentato alla seduta dell’Accademia delle Scienze di Parigi del 
5 Settembre 1831. A quell’epoca il MELLONI era già in esilio in Francia; tuttavia 
è certo che la memoria presentata si riferisce a ricerche eseguite a Parma, prima 
che egli fosse destituito da professore. Del resto lo stesso NOBILI in una nota 
datata « Reggio, 24 Aprile 1830 », cioè prima della destituzione avvenuta nel 
Novembre di quell’anno, dava comunicazione sia dei perfezionamenti realiz- 
zati dal MELLONI, sia di alcune esperienze eseguite in collaborazione con lui. 

Poco dopo, il 5 Marzo 1832 il Melloni inviava, all'Accademia delle scienze 
di Parigi, da Dole, sua prima tappa d’esilio, una nota (nell’intestazione della 
quale egli compare come «réfugié italien »), dalla quale si rileva l’inaspettata 
scoperta del sensibile assorbimento selettivo dell’atmosfera nell’infrarosso. A tal 
proposito è opportuno prendere occasione per porre in rilievo che le osservazioni 
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e le scoperte del MELLONI sul calorico raggiante furono rese possibili oltre che 
dall’uso dei termomoltiplicatori, anche da quello, non meno importante e 
introdotto dallo stesso MELLONI, del prisma di salgemma che, a differenza dei 
prismi precedentemente adoperati, i quali erano tutti parzialmente o total- 
mente assorbenti nella zona da esplorare, risulta, secondo l’espressione del 
MELLONI, « atermocroico », cioè perfettamente trasparente in tutto il campo 
dell’infrarosso indagato. 

Tornando alle questioni dell’irraggiamento solare, trattate dal MELLONI, 
devesi ricordare anche come egli, con l’intendimento di ricercare la causa della 
variazione simmetrica del potere radiante sul disco solare, suggerì ed eseguì 
quelle geniali osservazioni sull’assorbimento della radiazione solare da parte 
di svariate sostanze al variare dell’altezza solare. Queste osservazioni gli con- 
sentirono ancora di mettere in evidenza la diminuzione del coefficiente medio 
di assorbimento della radiazione solare totale al crescere dello spessore atmo- 
sferico. Egli avrebbe anzi voluto condurre in proposito ricerche più approfon- 
dite; ma dovette limitarsi a suggerirle, in una lettera inviata ad ARAGO nel 
1852, specie al SECCHI ed al VOLPICELLI rimpiangendo di non poterle eseguire 
lui stesso. « En d’autres temps — egli scrive — je n’aurais pas hésité à les entre- 
-prendre moi-méme, mais je n’en ai pas maintenant les moyens ». 

Accanto alle ricerche sulla radiazione solare, il MELLONI s’interessò anche 
diffusamente di altri problemi di Meteorologia che ugualmente però rientrano 
in quello generale, ampiamente da lui trattato, del calore raggiante. 

Così, per esempio, in contrasto col FUSINIERI, che attribuiva la fusione della 
neve che è a contatto con i tronchi degli alberi, ad «un calore proprio delle 
piante allo stato vivente », egli dette l’esatta interpretazione del fenomeno 
ponendolo in relazione col calore trasmesso e irraggiato. 

Molte inoltre furono le sue ricerche per spiegare il fenomeno della rugiada 
e trovarne le relazioni con le condizioni meteorologiche concomitanti. All’epoca 
del MELLONI gran contrasto di opinioni regnava in proposito. Accanto a coloro 
che sostenevano ancora l’ipotesi di ARISTOTELE; secondo la quale la rugiada è 
dovuta a una tenue pioggerella provocata per raffreddamento dalla conden- 
sazione del vapore acqueo dell’atmosfera, altri ritenevano che la rugiada fosse 
invece prodotta dalla condensazione del vapore acqueo emesso dal suolo a tem- 
peratura relativamente alta rispetto a quella dell’ambiente esterno. Infine 
una terza teoria, quella del WELLS, se pure incompleta e sotto certi aspetti 
insoddisfacente, contendeva alle altre due il favore dei fisici, ed era seguita 
dalla maggior parte di essi. Questa teoria, che attribuiva la formazione della 
rugiada alla condensazione del vapore acqueo atmosferico a contatto di su- 
perficie prossime al suolo e sottoposte a raffreddamento in seguito ad irrag- 
giamento, fu ripresa dal MELLONI, il quale avvalendosi di numerosi esperi- 
menti, la perfezionò in modo da dare una completa spiegazione del fenomeno 
della rugiada almeno nel caso da lui studiato di ampie distese prative. 
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Come è noto la teoria di WELLS-MELLONI, opportunamente adattata anche 
agli altri casi, oggi è generalmente ammessa dai meteorologi. Per farla trionfare 
egli sostenne vivaci polemiche con gli avversari; e mostrando la viziosità di 
alcune loro deduzioni, sostenute solo per negare l’opposta tesi, deplorò, come 
egli stesso dice, «l’arte di sperimentare e d’argomentare di coloro che... se- 
guono la sola autorità della ragione! E non s’accorgono... che un fatto nuovo 
o un principio tendente a semplificare le teoriche ricevute non possono oggidì 
essere accolti favorevolmente dalla generalità dei veri scienziati, se la ragione 
universale non è prima convinta della verità del fatto e della necessità del- 
l’idea.... Cerchiamo con ogni nostra possa il miglioramento ed il progresso; 
immaginiamo, se occorre, delle dottrine più o meno opposte alle teoriche inse- 
gnate nelle scuole. E quando uno studio indefesso ci avrà condotto a qualche 
scoperta che ci parrà utile alla scienza, esponiamola pure francamente e sen- 
z’alcuna reticenza, ma con la dovuta modestia e in forma civile... . » 

Il MELLONI, quasi come digressione alla sua abituale attività, ma sempre 
con lo scopo di apportare contributi alla conoscenza dei fenomeni naturali, 
eseguì anche alcune esperienze sul colore caratteristico della luce nella Grotta 
Azzurra di Capri, dalle quali ritenne che esso possa attribuirsi, come dice il 
PALMIERI e come del resto è ammesso anche oggi, a «una conseguenza del 
colore dell’acqua per luce diffusa ». 

Nella sua permanenza a Napoli egli molto si entusiasmò per gli studi del 
PALMIERI sulla elettricità atmosferica. E con alto senso di giustizia, espressione 
di dirittura morale e di onestà, il MELLONI, in occasione di un mancato rico- 
noscimento, da parte di studiosi esteri, della priorità del PALMIERI, nell’enun- 
ciazione della legge sulle variazioni del campo elettrico in precedenza di preci- 
pitazioni acquee, «tolse a sè il carico di relatore » alla protesta che, dietro suo 
incitamento, il PALMIERI stesso avrebbe presentato «innanzi all’ Accademia ». 
Purtroppo però il MELLONI non potè sostenere questa difesa, perchè « colpito 
dall’iniquo morbo asiatico mancò », come dice il PALMIERI stesso, « all’onore 
ed all’incremento della scienza patria ». 

Sempre sull’argomento dell'elettricità atmosferica il MELLONI si occupò 
della descrizione degli effetti del fulmine, e ne prese occasione, in particolare, 
per sostenere l’uso dei parafulmini. 

Negli ultimi tempi della sua vita, egli aveva divisato, molto probabilmente, 
di eseguire effettive ricerche sull’elettricità atmosferica e, come era suo costume, 
volle far precedere queste dalla costruzione di un idoneo strumento di misura. 
A tal fine cercò di modificare l’elettrometro del PALMIERI, ma purtroppo stru- 
mento e teoria vennero presentati all'Accademia di Napoli dal collega NOBILE 
nella stessa seduta in cui veniva annunciata la morte del MELLONI. È ben 
vero che il PALMIERI, pur rilevandone i pregi dello strumento, ritenne che esso 
potesse non riuscire molto efficace nelle ricerche all’aperto. Tuttavia, consi- 
derando i caratteri differenziali dei due elettrometri, il suo e quello del MEL- 
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LONI, dichiarava che «in un osservatorio ben ordinato sarebbe utile avere 
l’uno e l’altro di questi strumenti ». 

Il dubbio che, giustamente, le indagini preliminari da lui svolte relativamente 
a problemi generici di elettrostatica e il carteggio tenuto negli ultimi giorni 
di vita, specie con il FARADAY, potrebbero far sorgere circa la destinazione 
dello strumento a ricerche diverse da quelle sull’elettricità atmosferica, sva- 
nisce se si considerano il sempre maggiore interessamento per ricerche siffatte, 
dimostrato sia con importanti relazioni, sia con la diretta partecipazione alle 
discussioni tenute in pubbliche riunioni, sia infine, e già molti anni prima, 
con il programma di ricerche che egli intendeva compiere nell’istituendo primo- 
genito Osservatorio vulcanologico di Napoli. Ed infatti nel 1845 inaugurandosi 
quell’Osservatorio, il MELLONI annunciava che tra le ricerche da compiere 
per indagare le vicende eruttive del vulcano, egli avrebbe incluso anche lo studio 
dei «riscontri delle rispettive modificazioni che ne derivano alle condizioni 
dell’atmosfera ed alle forze elettriche e magnetiche della terra ». 

Il MELLONI volle che il nuovo istituto da lui creato fosse denominato « Osser- 
vatorio Meteorologico Vesuviano ». Egli stesso ne fissò l’ubicazione, felicemente 
scelta in modo da soddisfare contemporaneamente sia alle condizioni richieste 
per un osservatorio meteorologico («libertà dell’orizzonte, vicinanza delle nu- 
vole, lontananza delle terre circostanti », come il MELLONI stesso indicava), 
sia a quelle indispensabili per dare «sicuro e riposato agio all’osservatore di 
contemplare... gl’infiniti fenomeni » che si manifestano nel corso dei violenti 
parossismi del vulcano. 

Purtroppo però, nel 1848, a soli tre anni dall’inaugurazione dell’Osserva- 
torio, il MELLONI fu, per ragioni politiche, come già a Parma, destituito da 
tutti gli uffici, sicchè egli non potè svolgere il programma che aveva progettato: 
programma che, con gl’inevitabili adattamenti e perfezionamenti suggeriti dal- 
l’esperienza e dal progresso delle scienze, costituisce ancora, sostanzialmente, 
quello attuale dell’Osservatorio, imperituro testimone delle preveggenti e geniali 
vedute del suo fondatore. 


Concludendo può dirsi invero che l’attività come meteorologo del MELLONI 
si presenta vasta, profonda e, aggiungerei, attuale, in modo da fare includere 
il suo nome tra quelli, come dice il PALMIERI, «dei WELLS, dei FRANKLIN, 
dei SAUSSURE, dei Vora, dei GAUSS, degli ARAGO, ecc. », ai quali dalla Meteo- 
rologia venne affidato il compito delle scoperte e di far servire le osservazioni 
allo scopo di verificare o una previsione razionalmente ricavata o « una scien- 
tifica divinazione »: attività questa che nel caso particolare MELLONI dimostra 
che «le manque des moyens, l’exile, les contrariétés, Ies obstacles de toute 
espèce ne peuvent pas detourner de son but une volonté ferme et résolue ». 
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Riportiamo qui la Prefazione al 1° Volume delle Opere di Macedonio 
Melloni, pubblicato in occasione delle Celebrazioni melloniane svoltesi 
a Parma dal 3 al 7 Settembre 1954. 


Il desiderio che gli studiosi hanno di conoscere, sia pure per semplice curio- 
sità, i documenti che testimoniano la storia delle scoperte e l’evoluzione del 
pensiero scientifico con esse congiunta, spesso rimane insodisfatto per le dif- 
ficoltà incontrate e il tempo richiesto nelle ricerche che occorrerebbe svolgere 
in archivi e biblioteche: purtroppo la rinuncia diviene allora appagamento. 

Ad evitare il danno di questo scemarsi della cognizione della storia della 
scienza e dell’interessamento ad essa, meglio non v’ha che allestire pubblica- 
zioni dove cotesti documenti siano riportati in ordinate raccolte e novellamente 
presentati agli studiosi, affinchè questi possano, se non sugli originali, almeno 
su copie fedeli, fermare la loro curiosità, la loro attenzione, la loro critica. 

Ora, ricorrendo il centenario della morte di Macedonio Melloni, la Società 
Italiana di Fisica ha desiderato che, in onore alla memoria di lui e perchè possa 
venire facilmente e compiutamente conosciuto il contributo portato da questo 
insigne fisico alla scienza, si iniziasse la pubblicazione delle opere. 

L'aiuto morale e materiale dato dal Ministero della Pubblica Istruzione e 
dalla Università di Parma — ai quali si rende pubblicamente grazie — ha per- 
messo che quel desiderio divenisse realtà. 

Ed oggi ecco uscire, sotto l’impresa della Casa Zanichelli, sempre sollecita 


alle iniziative della nostra Società, il primo volume delle Opere di Macedonio 
Melloni. 
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Pensammo dapprima di seguire, nella nostra raccolta, l’ordine strettamente 
cronologico di pubblicazione, movendo dalla remota nota del 1824 sulla dipen- 
denza dello stato del cielo dalla pressione barometrica, via via fino a quella 
postuma del ’54 sull’elettroscopio che porta il nome di Melloni. 

Ma poi, considerando che quest'anno a Parma si tiene in onore di Melloni, 
oltre che il Congresso Nazionale di Fisica generale, un Convegno Internazionale 
sull’Infrarosso, cioè proprio su quei fenomeni di calore raggiante ai quali sono 
indissolubilmente legati il nome e la gloria di Melloni, è sembrato opportuno 
che, per poter mettere a disposizione dei partecipanti alle onoranze una sinte- 
tica documentazione degli studi svolti e dei risultati raggiunti in tale campo 
da Melloni, si contravvenisse all’ordine strettamente cronologico, e, come vo- 
lume primo delle Opere, si ripubblicasse La Thermochrése, che è il trattato 
— famoso, ma non facile a trovarsi — nel quale Melloni, giunto ormai alla sua 
completa maturità scientifica, narra la storia dei suoi studi sul calore raggiante, 
e stabilisce, in solido edificio, la fenomenologia essenziale della « colorazione 
calorifica ». 

Non è da credere che questa inversione tolga interesse ai volumi successivi 
che conterranno, in ordine cronologico, le note e le memorie di Melloni: tutt'altro. 
Prima di tutto perchè alla concezione della « colorazione calorifica » egli giunse 
attraverso una lunga trafila di indagini sperimentali e un annoso lavorìo men- 
tale di critica, l’una e l’altro bellissimi a rivivere attraverso la lettura dei 
singoli e successivi lavori. Poi, perchè La Thermochrése è solo una tappa, anche 
se la più importante, di questo processo evolutivo. Infine perchè Melloni lasciò 
di sè profonda orma anche in altri campi della Fisica: nell’Elettrologia, nel 
Magnetismo, nell’Elettromagnetismo, nella Meteorologia... 

Riteniamo anche che La Thermochrése, con la sua forma biografica, piana 
e narrativa, invoglierà inevitabilmente a conoscere tutto Melloni, e quindi a 
cercare delle Opere anche gli altri volumi; ai quali si aggiungerà un ultimo 
volume destinato a raccogliere il carteggio epistolare e documenti. 


E noi, se ci saranno concesse vita e lena che bastino a terminar l'impresa, 
paghi dell’esserci stato serbato il compito di assolvere il voto più volte fatto 
dagli studiosi di vedere riuniti in un’unica pubblicazione gli scritti di Melloni, 
saremo lieti di aver dato al lettore, attento e pensoso, modo di avvicinarsi 
facilmente a lui, e conoscerlo, quest'uomo che visse esule pur di mantener fede 
all’ideale d’indipendenza, e tra straniere genti si meritò alta fama ed alti onori; 
e, conoscendolo, ammirarlo così come già lo ammirarono i suoi contemporanei: 
umeris exstantem. 


SUPPLEMENTO AL VOLUME II, SERIE X Noo, LS bie 
(©) 
DEL NUOVO CIMENTO 2° Semestre 


Mostra di documenti e cimeli melloniani. 


G. DASCOLA 


Istituto di Fisica dell’ Università — Parma 


In occasione delle onoranze a MACEDONIO MELLONI che, nella ricorrenza 
del il 1° Centenario della sua morte, ebbero luogo a Parma tra il 3 e il 7 
Settembre 1954, fu organizzata, nel Corridoio monumentale ovest a piano 
terreno del Palazzo dell’Università, una Mostra di documenti e cimeli mel- 
loniani, della quale qui riporto il Catalogo, arricchendolo con riproduzioni 
fotografiche di molti degli oggetti esposti. 

Agli enti e alle persone che gentilmente hanno voluto fornire alla Mostra, 
documenti e cimeli, e a quanti hanno dato il loro aiuto per organizzarla i 
ringraziamenti più vivi. 


Catalogo della mostra. 


1. Ritratti di MACEDONIO MELLONI. 


a) Litografia di GIAMBATTISTA GATTI e GAETANO DURA di Napoli, ricavata 
da un dipinto di R. DAURIA. Nella Tavola fuori testo posta dopo la 
pag. 494 di questo fascicolo è riprodotta la litografia qui ricordata. 


b) Litografia di BIAGIO MARTINI (Firenze, litografo BALLAGNY). Ta- 
vola I, bd. 


c) Stampa di un’incisione del 1846 di ANGELO RossENA, ricavata da un 
disegno del 1839 di GIusEPPE NAUDIN. Tavola I, c. 


(a, b, c: dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


2. Miniatura eseguita da GIUSEPPE NAUDIN nel 1831. 


(Dalla Collezione storica e artistica del prof. GLAUCO LOMBARDI di Parma) 


St 


i 
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Copia fotografica della fede di nascita e di battesimo di M. MELLONI, 
inserita nel Liber Baptizatorum pro Annis 1797. et 1798., conservato 
presso la « Dogmania » del Battistero di Parma. Tavola I, in basso: le 
parole « Aprilis 1798. » sono scritte in testa alla pagina nella quale è 
registrata la fede di nascita e di battesimo. Da questo documento risulta 
che il MELLONI nacque 1° 11 Aprile del 1798 e non nel Luglio 1801, 
come alcuni storici riferiscono e come, per quel che riguarda l’anno, risul- 
terebbe anche, erratamente, dall’atto di morte (vedi n. 20 di questo Ca- 
talogo). 


Registro di copie ufficiali di lettere e certificati vari, 1819-1820, della 
Ducale Accademia di Belle Arti di Parma, aperto alla pagina contenente 
copia di certificato rilasciato da FRANCESCO DI CALBOLI PAULUCCI sull’at- 
tività e capacità artistica del MELLONI, alunno ventenne di quella Ac- 
cademia. Tavola II. 


(Dall’Accademia Parmense di Belle Arti). 


Ode che «Gli Scolari Riconoscenti» pubblicarono, «co’ tipi bodoniani », 
in onore del MELLONI, per la sua « elezione » alia Cattedra di Fisica della 
Ducale Università di Parma, 1827: raro opuscolo (di otto pagine, del 
formato di 15 cm x 21 em) donato dall’on. dott. GIUSEPPE MICHELI di 
Parma all’Istituto di Fisica dell’Università di Parma. Tavole III e IV. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Dischi di latta ricoperti di varie sostanze, adoperati dal MELLONI per lo 
studio del potere diffusivo di queste: i cartellini uniti ai dischi portano, 
scritta dal MELLONI stesso, l’indicazione delle sostanze usate (biacca, 
zolfo, pece, ecc.). Tavole V, VI. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Cubi di Leslie ed altri vasi adoperati per scopi analoghi dal MELLONI per 
lo studio del potere emissivo. Tavola VII. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Pile termoelettriche varie costruite e adoperate dal MELLONI. Tavola VIII: 
a) pila di 10 elementi; d) di 14 elementi disposti linearmente; e) di 16 ele- 
menti; d) di 25 elementi. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Banco del MELLONI, con accessori vari, costruito da A. FroruzzI di Pia- 
cenza e da B. BIANCHI di Parigi. Tavola IX. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 
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Banco del MELLONI, con accessori vari. Tavola X. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Napoli) 


Galvanometri del NoBILI adoperati dal MELLONI nelle sue ricerche. Tavola 
XI: l’ultimo galvanometro a destra per chi guarda è stato costruito da 
A. Froruzzi di Piacenza e da B. BIANCHI di Parigi. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Elettrometro del MELLONI con accessori vari, costruito nel 1854 da S. GAR- 
GIULO di Napoli, e donato all’Istituto di Fisica dell’Università di Parma 
dalla sig.ra BIGNELL, vedova del MELLONI. Tavola XII. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Lente di Fresnel, costruita da H. LEPAUTE di Parigi e adoperata dal MEL- 
LONI per lo studio dell’irraggiamento lunare. Tavola XIII. 


(Dall’Istituto dl Fisica dell’Università di Napoli) 


Apparecchio, fatto costruire dal MELLONI nel 1828 nel Gabinetto di Fisica 
della Ducale Università di Parma, per il confronto tra le indicazioni del- 
l’igrometro del SAUSSURE e i corrispondenti valori dell’umidità. Le parti 
in ottone, disperse per eventi dell’ultima guerra, sono state ricostruite, 
sui disegni originali, nell’Officina dell’Istituto di Fisica dell’Università di 
Parma. Tavola XIV, a. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Microscopio già di proprietà del MELLONI e donato all’Istituto di Fisica 
dell’Università di Parma dalla sig.ra MARIA BONELLI MELLONI, pronipote 
del MELLONI stesso. Tavola XIV, b. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


Alcune pubblicazioni a stampa del MELLONI. 
a) «Mémoire sur l’Hygrométrie, par M. Melloni », in Annales de Chimie 


et de Physique, Paris, 1830. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


b) « Mémoire sur la transmission libre de la chaleur rayonnante par dif- 


férens corps solides et liquides, par M. Melloni », in Annales de Chimie 
et de Physique, Paris, 1833. 


(Dalla Collezione storica e artistica del prof. GLAUCO LOMBARDI di Parma) 


c) «Rapport fait a l’Académie des Sciences, sur les expériences de M. Mel- 
loni, relatives a la chaleur rayonnante, par M. Biot », Paris, 1835: copia 


Lac 
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Di 


con dedica autografa del MELLONI al padre, donata dal sig. MACEDONIO 
MELLONI, nipote del Fisico, all’Istituto di Fisica dell’ Università di 
Parma. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


d) «Sur la puissance calorifique de la lumière de la Lune (extrait d'une 
lettre de M. Melloni à M. Arago)», in Comptes Rendus de V Académie 
des Sciences, Paris, 1846. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


e) «Sur la théorie de la rosée (Lettre de M. Melloni à M. Arago) », in 
Comptes Rendus de V Académie des Sciences, Paris, 1847. 


(Dall’Istituto di Fisica dell’Università di Parma) 


f) «La Thermochrése ou la Coloration Calorifique, par M. Melloni - 
I Partie - Naples, 1850 ». 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


Lettere autografe del MELLONI. 


a) Lettera ad ANGELO PEZZANA, Bibliotecario e Storiografo della Duchessa 
di Parma — Parma, 2 Marzo 1829: il MELLONI chiede al PEZZANA 
due biglietti d’ingresso per le rappresentazioni al Ducale Collegio 
Lalatta. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


b) Lettera a PASQUALE BERGHINI, sarzanese, coetaneo ed amico del 
MELLONI e, come questi, patriotta e profugo — Valera (Parma), 2 
Maggio 1838: il MELLONI parla al BERGHINI di questioni familiari di 
carattere finanziario, e ricorda 1’ entusiastica accoglienza avuta a 
Torino e a Parma. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


c) Diciotto lettere a PASQUALE BERGHINI — Napoli, dal 10 Agosto 1839 
all’11 Aprile 1846: esse trattano sia d’interessi familiari, sia della sua 
vita scientifica a Napoli. Nelle Tavole XV, XVI, XVII è riprodotta 
tutta l’interessante lettera del 26 Dicembre 1839. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


d) Lettera ad ANGELO PEZZANA — Napoli, 22 Maggio 1840: il MELLONI 
informa il PEZZANA, tra l’altro, di aver gid mandato a « quei Signori di 
Milano » i suoi « ultimi saggi sulla Dagherrotipia stampati in Napoli ». 
Nella Tavola XVIII è riprodotta parte della lettera in questione. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


522 G. DASCOLA 


e) Due lettere a PASQUALE BERGHINI — Parigi, 16 Febbraio e 21 Aprile 
1841: esse trattano di acquisti fatti a Parigi dal MELLONI per conto 
dello stesso BERGHINI. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


}) Lettera a PASQUALE BERGHINI — Parma, 3 Giugno 1842: il MELLONI 
dà notizia di tutti i suoi familiari e accenna al testamento lasciato 
dal padre. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


g) Lettera a PASQUALE BERGHINI - Bologna, 27 Ottobre 1842: il MELLONI 
invita il BERGHINI a raggiungerlo a Firenze o a Livorno. 


(Dalla Biblioteca Palatina di Parma) 


h) Lettera ad ANTONIO LOMBARDINI, Consigliere di Stato e professore di 
Matematica nella Ducale Università di Parma ~ Napoli, 13 Gennaio 
1843: il MELLONI sollecita l’ iscrizione a ruolo, presso il Tribunale 
d’Appello di Piacenza, della causa MAZZA-ORTALLI-BANDINI. 


(Dalla Collezione storica e artistica del prof. GLAUCO LOMBARDI di Parma) 


18. Lettera autografa di Lucio BoLLa, Podestà di Parma, ai componenti il 
Governo Provvisorio — Parma, 17 Febbraio 1831: notificazione della 
nomina del MELLONI a componente del Governo stesso. 


(Dall'Archivio di Stato di Parma) 


19. Lettera autografa del pittore ENRICO BANDINI allo scultore Tomaso 
BANDINI a Firenze - Parma, 31 Dicembre 1830: quegli presenta a 
questo il MELLONI, profugo dopo la sua destituzione dalla Cattedra di 
Fisica della Ducale Università di Parma. 


(Dalla Collezione storica e artistica del prof. GLAUCO LOMBARDI di Parma) 


20. Copia fotografica (gentilmente procurate dal prof. G. ImBò di Napoli) 
dell’atto di morte di M. MELLONI, conservato nel. registro degli atti 
di morte dell’anno 1854 dell’ Archivio Comunale di Portici — Tavola XIX. 
Da questo documento risulta che il MELLONI morì il 10 Agosto 1854 
e non l’11 Agosto, come è indicato nella pietra tombale (vedi n. 21 
di questo Catalogo), e come alcuni storici riferiscono. Si noti anche 
il nome sbagliato (e corretto nello stesso atto) di « AUGUSTA WEIDLIK » 
dato alla moglie del MELLONI invece di quello di AUGUSTA BIGNELL; 
e si noti infine l’errore dell’età assegnata al MELLONI al momento della 
morte: « cinquantatrè » anni invece di cinquantasei ! 


21. Fotografia (gentilmente procurata dal prof. G. ImBò di Napoli) della 
tomba di M. ME'tLONI a Portici - Tavola XX. 
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TAVOLA II. 


NEL 
FELICE AVVENIMENTO 


DELLA ELEZIONE 


DEL 


CHIARISSIMO SIGNORE 


MACEDONIO MELLONI 


CATTEDRA DI FISICA 


NELLA 


DUCALE UNIVERSITÀ 


DI PARMA 


PARMA 
—_ Bate 
CO’ TIPI BODONIANI 


IL 14 NOVEMBRE 1827. 
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ODE 


Rieai, figlio diletto, a questo seno, 
A Licurgo lontan Sparta dicea, 
Sparta, in cui tutto effuso il suo veleno 


Discordia avea. 


Ei, che, a farla più lieta, esule andonne, 


Qual padre, e nume ridonato a suoi, 


Gli animi scosse, e rese uomin le donne, 


Gli uomini eroi. 


TavoLa III. 


IV 


Te così fra gli applausi il suol nativo, 
Reduce desiato, a se raccolse, 
E, a coronarti, del Palladio Ulivo 


. 
Un ramo colse. — 


Qual duol la Parma affligge ? Un degli Illustri 
Che tanta speme sua guida, e sorregge, 
Al fero pondo d’affrettati lustri 


Omai non regge. 


E questo Peregrin fatto pietoso 
Al duolo, onde la Madre ha il core oppresso, 
A calmarlo s’adopra, e generoso 


Offre se stesso. 


Già diviso da’ suoi, di Senna in riva 
Palla il tenea con liberal catena 
A quelle fonti, ove più larga e viva 


Sgorga sua vena. 
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Vv 


Là per le vie più scabre, e più segrete 
L'opre divine a contemplar si accinse; 
E d'ogni sete la più nobil sete 


In Lui si estinse. 


E disse, a noi rivolto: O Terra amica 
In cuì tutto mì è caro, e tutto sacro, 
Ogni mio studio, ed ogni mia fatica 


A te consacro. 


S'io basto il duolo a rattemprar che leggo 
A te nel volto, e che alto in cor ti siede; 
Tuo sono Io tutto, e l’amor tuo richieggo 


Sola mercede. 


Quindi, giovine sì, ma di maturo 
Pensiero, a tenere alme è fatto duce, 
E di tutto il creato il bello oscuro 


Sparge di luce; 


VII 


E quell’incarco usato, e a lui più lieve 
Pei di venturi faustamente abbraccia, 
E noi, noi, quasi figli, oggi riceve 


Fra le sue braccia. 


Noi stessi, ch'a sue cure amato segno, 
x] 
Dolce nella memoria, un giorno elesse. 
E a belle imprese ne invaghi l’ingegno, 


E ne diresse. 


E ne mostrava come serpe, ed erra 
Di corpo in corpo un lieve foco ignoto, 
E con qual violento si disserra 


Terribil moto. 


Indi scorrendo più sublimi campi, 
Le più remote sfere entrare ardia, 
Tra folgori, e procelle, e tuoni, e lampi 


Arcani apria. 


TavoLa IV 


VI 


Di quella luce, onde straziato il core 
Fu dell’audace che furoila al Cielo, 
Che pur rapita di un tiranno errore 


Squarciava il velo 


Quant’alme giovanili, a tanto chiara 
Fiamma rivolti, che con Lui discese 
Apriro generosi i vanni a gara 


Di quella accese. 


Ed Fi reggeva quell’ardito stuolo 
Che a meta impareggiabile commise; 
Parma plaudendo de’ suoi figli al volo, 


A Lui sorrise. 


E oggi Il saluta con quel Nome Augusto 
Ch’Egli mertar, più che ottener, bramava, 
A cui l’universal, non mai più giusto 


Voto Il chiamava. 


VIII 


Ed a quel fuoco, ove d'un Dio gli strali 
Ravvisa Umanità pavida, e rude, 
Oppon lo scudo che ne tarpa l'ali 

E li delude. 


Figli di Parma, sotto ad altra imago 
Or di Natura altre beltà ne addita, 
Ed al suo regno ognor più grande, e vago 


Seco ne invita. 


Infermo è il nostro passo; oscura, infida 
La notte che ne cinge; erto il sentiero; 
Pur chi fia lento? abbiam Secura Guida, 


Ne è scopo il Vero. 


Gli Scolari Riconoscenti. 
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L’ Infrarouge. 


P. BARCHEWITZ 
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L’existence du rayonnement « infrarouge » a été mise en évidence dés 1800 
par l’expérience d’ HERSCHEL qui montra qu’un thermométre sensible, placé 
dans la région invisible du spectre solaire, située au-delà du rouge, indiquait 
une élevation de température. 

Les recherches effectuées principalement par MELLONI, au moyen des ther- 
mopiles et des thermomultiplicateurs de NoBILI (qu’il avait modifiés d’une 
facon tres ingénieuse dans le but de les douer d’une meilleure sensibilité et de 
leur donner une forme appropriée pour l’étude du rayonnement) donnèrent 
de tres utiles précisions sur les propriétés dispersives, absorbantes et diffu- 
sives de nombreuses substances telles que le sel gemme, la fluorine, le soufre, 
etc. Mais elle donnérent surtout la plus complete certitude expérimentale 
à Phypothèse, formulée dès 1800 et puis abandonnée par HERSCHEL et. re- 
prise par AMPÈRE en 1835, que le rayonnement infrarouge était de méme 
nature que le rayonnement visible et devait, par conséquent, posséder des 
propriétés identiques: propagation rectiligne, réflexion, réfraction, etc. En 
particulier le probleme de la détermination des longueurs d’onde fut technique- 
ment résolu par FIZEAU et FOUCAULT qui utilisérent des procédés interférenciels. 

Plus tard, les améliorations apportées aux galvanométres et aux piles 
thermoéléctriques et l’introduction du bolomètre, concu par LANGLEY en 
1880, en douant l’expérimentateur d’appareils de détection encore plus 
sensibles, permirent l’exécution de nombreux travaux sur le phénomene 
de dispersion, en particulier ceux de RUBENS et PASCHEN et l'étude des 
radiations de longueurs d’onde de plus en plus grandes. Hn 1924, NICHOLS 
et THAR arrivèrent à déceler, dans l’émission de petits oscillateurs électriques, 
des ondes de grandes longueurs d’onde. La liaison était alors faite entre le 
domaine infrarouge et le domaine des ondes hertziennes. 


35 - Supplemento al Nucvo Cimento. 
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Les progrès dans étude du rayonnement infrarouge étaient des lors, liés, 
d’une part A la mise au point de détecteurs de plus en plus sensibles, d’autre 
part è Vutilisation de systèmes dispersifs a pouvoir de resolution de plus en 
plus élevé. Un vaste champ de travail s’ouvrait, qui allait trouver des ap- 
plications dans de multiples domaines que nous verrons a la fin de cet expose. 

Les détecteurs actuellement utilisés sont de deux types. 

Il faut distinguer les récepteurs non sélectifs, qui mettent en évidence 
l’effet calorifique des radiations infrarouges et sont utilisables dans tout un 
domaine spectral, s’étendant du visible jusqu’a l’infrarouge lointain, et les 
récepteurs sélectifs, beaucoup plus sensibles, mais utilisables seulement dans 
des zones tres étroites du spectre. 

Au premier type appartiennent les piles thermoélectriques et les bolo- - 
métres; au second type, la plaque photographique et les cellules photorésis- 
tantes. 

Jusqu’a ces dernieres années, les bolomètres et les piles thermoélectriques 
étaient associés à des galvanométres de très grande sensibilité et de faible ré- 
sistance du type Zernicke. Les déviations du spot pouvaient étre amplifiées, 
soit par des parcours optiques pouvant atteindre dix metres, soit par l’usage 
de thermorelais du type Moll. L’enregistrement du spectre se faisait alors sur 
un papier photographique dont le déplacement était lié a la rotation du système 
dispersif. 

Les améliorations apportées à la réalisation des piles thermoélectriques au 
cours de ces dernières années en ont fait les récepteurs les plus couramment 
utilisés. D’une part leur sensibilité a été accrue dans de très grandes propor- 
tions, d’autre part leur temps de réponse a été considérablement diminué de 
sorte qu’elles ne sont absolument plus comparables à la première pile utilisée 
par MELLONI et TYNDALL et qu’elles ont méme détroné les bolomètres si long- 
temps considérés comme le meilleur détecteur. 

La modulation a basse fréquence (10 Hz environ) des radiations tom- 
bant sur la pile est devenue possible et les piles thermoélectriques sont 
maintenant utilisées en liaison avec des amplificateurs électroniques A courant 
alternatif et a bande passante tres étroite par l’intermédiaire de transformateurs 
soigneusement étudiés dont le rapport de transformation est de l’ordre de 500, 
l’enregistreur a plume remplacant alors l’enregistrement photographique. Dans 
ces conditions, la sensibilité de la thermopile est limitée par le bruit de fond 
de l’amplificateur qu’il faut évidemment réduire le plus possible et qui peut 
permettre de mettre en évidence des différences de potentiel de ordre de 10-* 
a 10° V. Les piles thermoélectriques utilisées actuellement permettent de 
détecter des puissances incidentes de 10-° à 10-10 W. 

Signalons encore parmi les derniers détecteurs non sélectifs mis au point 
récemment le bolomètre semi-conducteur ou thermistor, et le détecteur pneu- 
matique de Golay qui permettent de réaliser des performances intéressantes. 
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Mais c'est surtout dans la technique des récepteurs sélectifs que des progrès 
énormes ont été réalisés au cours de ces derniéres années. Le grand problème 
était de fabriquer des cellules photorésistantes sensibles à des radiations infra- 
rouges. Les premières cellules photorésistantes à l’oxysulfure de thallium (cel- 
lules thalofide) n’étaient utilisables que jusqu’à 1,4 environ. Les cellules au 
sulfure de plomb ont permis d’étendre le domaine de sensibilité jusqu’a 2,8 y 
environ, les cellules au tellurure de plomb enfin, 4 couche refroidie A l’air 
liquide, permettent de détecter des radiations de longueurs d’onde atteignant 


6 uw. Les plus grands espoirs sont permis pour les cellules au séleniure de plomb. 


Ces cellules possedent un temps de réponse extrémement faible, de l’ordre 
de 10-5 s, qui dépend de la température de fonctionnement, ce qui permet de 
les utiliser en lumière modulée à des fréquences de l’ordre de 1000 Hz et de 
les associer a des amplificateurs alternatifs è bande passante très étroite, @un 
type tout a fait courant. 

On augmente ainsi considérablement le rapport signal-bruit de fond. Dans 
ces conditions, ces cellules permettent de détecter des puissances de l’ordre 
de 10-%° a 10-1! W dans les régions de sensibilité maximum. 

Elles constituent done des détecteurs remarquables, dont la fabrication 
pourtant simple n’est pas courante, car les fabriquants conservent jalousement 
leurs secrets de fabrication. 

Comme nous l’avons déjà dit, les progres techniques n’ont pas porté seu- 
lement sur les détecteurs, mais aussi sur les montages optiques des spectro- 
graphes et essentiellement sur les systèmes dispersifs: prisme ou réseau. 

En ce qui concerne les prismes, le développement de la technique de fabri- 
cation des monocristaux synthétiques a permis de réaliser des prismes de 
grandes dimensions, dans les différentes substances utilisables en infrarouge, 
fluorure de lithium, fluorine, bromure de potassium, iodobromure de thallium 
(transparent jusqu’a 40 u), et bromure de césium. 

Le pouvoir de résolution du spectrographe est encore augmenté par double 
ou méme quadruple passage du faisceau lumineux dans le prisme et par la 
possibilité d’utiliser des fentes d’entrée et de sortie plus fines. On atteint ainsi 
des pouvoirs séparateurs de 1 4 3 em™! suivant la région spectrale étudiée. 

Si l'on veut atteindre des pouvoirs de résolution plus élevés, ou travailler 
dans Vinfrarouge lointain pour lequel on ne connait pas de substances trans- 
parentes, il devient nécessaire d’utiliser des réseaux de diffraction, en géneral 
des réseaux à échelette de grande surface. 

Le pouvoir de résolution des réseaux est de beaucoup supérieur a celui des 
prismes de dimensions comparables. Pour les utiliser dans les meilleures con- 
ditions, on est done amené a travailler avec des fentes très fines. A ces spectro- 
graphes à réseau, il est donc préférable d’associer des détecteurs très sensibles, 
Cest-à-dire des cellules photorésistantes. On peut atteindre ainsi des pouvoirs 
séparateurs de l’ordre de 0,1 cm-!. De difficultés nouvelles s’introduisent quand 
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on veut utiliser ces spectrographes à très haut pouvoir de résolution. Il faut, 
d’une part, séparer les spectres des différents ordres du réseau au moyen de 
filtres ou de systèmes appropriés. Il faut, d’autre part, étalonner de facon très 
précise les raies d’émission ou d’absorption que l’on étudie. Cet étalonnage 
exige des enregistrements parfaitement reproductibles et par suite, des systèmes 
mécaniques très soigneusement étudiés. Cet étalonnage peut étre réalisé, soit 
par comparaison avec des raies d’émission repères très bien connues, soit par 
différentes méthodes utilisant par exemple les spectres cannelés obtenus avec 
des étalons du type Perot-Fabry d’épaisseur connue. 

Il est actuellement possible de repérer un spectre avec une précision de 
Pordre de 0,05 cm. 

Les spectrographes 4 prisme modernes sont très facilement utilisables, leur 
mise en route et leur fonctionnement ne présentent aucune difficulté et ils 
sont actuellement utilisés dans l’industrie de facon courante pour le contròle 
de fabrication. L’obtention d’un spectre n’exige en effet qu’une faible quantité 
de substance et la durée d’enregistrement d’un spectre complet donné par 
un spectrographe est de Vordre de 15 minutes. 

Les spectrographes à réseau, possédant un pouvoir de résolution plus élevé, 
sont généralement construits et utilisés dans les laboratoires de recherches. 
Ils sont surtout destinés a étudier la structure fine des bandes d’absorption 
des gaz et des vapeurs. 

Signalons encore une possibilité extrémement intéressante d'utilisation des 
interférométres adaptés au domaine infrarouge en tant que séparateurs de 
radiations a trés haut pouvoir de résolution. 

Les derniers progres réalisés dans la technique des spectrographes ont 
conduit à mettre au point des dispositifs annexes destinés a résoudre des pro- 
blemes particuliers. 

Par exemple, l’étude de la structure de molecules a l’état gazeux, consti- 
tuées par un nombre réduit d’atomes, a nécessité la réalisation de cuves de 
faible volume mais permettant d’obtenir des parcours effectifs très grands; 
ce sont des cuves à réflexions multiples qui permettent l’étude de bandes d’ab- 
sorption très peu intenses. On obtient ainsi très facilement des trajets de l’ordre 
de plusieurs centaines de metres ou méme de plusieurs kilométres. 

Signalons également l’existence de polariseurs infrarouges ayant un taux 
de polarisation très élevé et qui permettent l’étude de l’absorption des cristaux 
en lumière polarisée, ces polariseurs étant du type A réflexion ou A réfraction. 
Citons encore des montages interférométriques pour l’étude des indices de 
réfraction ou des anomalies de dispersion des substances, anomalies liées a 
l’existence de bandes d’absorption infrarouge, ainsi que des microscopes infra- 
rouges permettant l’étude de l’absorption de substances cristallines dont on 
ne peut obtenir que des cristaux de faibles dimensions ou encore l’étude de 
fibres a structure cristalline. 
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Depuis ces toutes derniéres années, du fait des progrès considérables dans 
la technique infrarouge, le champ d’investigation s’est considérablement élargi, 
tant au point de vue de la science pure que des applications, et on connait 
maintenant de trés nombreuses applications de la spectrographie infrarouge 
dans les domaines les plus divers. 

Nous allons maintenent passer en revue trés rapidement quelques-unes des 
utilisations et applications les plus courantes. 

Lune des principales applications est d’ordre physico-chimique. L’étude 
des spectres d’absorption infrarouge des composés organiques et minéraux est 
devenue un auxiliaire très précieux pour résoudre les problémes d’analyse 
chimique qualitative et quantitative. 

Ce probleme d’analyse chimique peut se résoudre aussi bien sur les com- 
posés existant a l’état gazeux, liquide ou solide. Le procédé expérimental, 
quand on désire faire une analyse qualitative, est extrémement simple, on 
place généralement en avant de la fente d’entrée du spectrographe la cuve 
d’absorption constituée par deux faces de substance transparente: fluorine, 
sel gemme, iodobromure de thallium, entre lesquelles on place la substance 
a étudier; l’épaisseur de la couche est déterminée par un cache; l’uniformité 
de l’épaisseur n’est pas indispensable dans une mesure qualitative; il n’en est 
pas de méme évidemment dans le cas de dosages quantitatifs. 

L’analyse des corps a l’état de poudre présente généralement plus de diffi- 
cultés. Le phénomène de diffusion jouant un role assez considérable, surtout 
dans l’infrarouge proche, on mélange le produit a étudier à un corps ne pré- 
sentant que très peu de bandes parfaitement connues. Le composé généralement 
utilisé est le nujol. La couche ainsi obtenue étant plus homogène et le phéno- 
mène de diffusion presque complètement supprimé, on obtient ainsi ‘des 
spectres aussi nets que ceux obtenus avec des liquides. 

L’analyse chimique proprement dite permet de déterminer la formule brute 
d’un composé organique ou minéral, et également jusqu’a un certain point, 
les fonctions contenues dans les molécules. La spectrographie infrarouge permet, 
dans de trés nombreux cas, d’aller beaucoup plus loin et de déterminer la 
structure moléculaire des corps purs. Elle permet également d’identifier avec 
une certitude presque totale et de doser les constituants d’un mélange. 

Nous minsisterons pas sur l'origine des bandes d’absorption infrarouge. 
Rappelons simplement qu’un quantum d’énergie lumineuse hy de fréquence », 
rencontrant une molécule, lui communique son énergie, si sa fréquence coincide 
avec lune des fréquences propres de vibration de la molécule. Cette énergie 
lumineuse est alors absorbée et il apparait dans le spectre infrarouge une bande 
d’absorption caractérisée par sa fréquence ou plus couramment par son nombre 
d’onde. Il existe donc un lien très étroit entre les bandes d’absorption infra- 
rouge et les divers degrés de liberté de vibration et de rotation d’une molécule. 

Des 1881 ABNEY et FESTING avaient émis Vhypothése que les différents 
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groupements. fonctionnels, minéraux ou organiques, se caractérisent par des 
raies d’absorption (ou de réflexion) infrarouge avec assez de nettete pour 
permettre d’affirmer que l’apparition de l’une ou l’autre d’entre elles correspond 
nécessairement à la présence de tels ou tels groupements dans la molécule. 

Les très nombreuses recherches effectuées depuis n’ont fait que confirmer 
cette hypothèse fondamentale et l’étude des spectres d’absorption de très 
nombreux corps purs, dont la composition est parfaitement connue, a permis. 
d’identifier les maxima d’absorption caractéristiques des différents groupements 
fonctionnels de la chimie organique. 

Dans le domaine des composés minéraux, les études se montrent moins 
avancées mais des travaux intéressants ont déjà été effectués. 

A partir de ces données maintenant bien connues, et gràce aux spectrographes 
à prisme dont nous avons déjà parlé, la spectrographie infrarouge est devenue 
d’un usage courant aussi bien dans les laboratoires de recherches que sur le 
plan industriel. 

Le domaine infrarouge peut, en effet, se diviser arbitrairement en trois 
régions. 

Une première région correspondant a l’infrarouge proche qui se situe entre 
2 et 7 uw environ, une deuxiéme région de 6 à 20 1 environ qui correspond a 
l’infrarouge moyen et la troisieme située vers les plus grandes longueurs 
d’ onde. 

La première région s’étudie au moyen de spectrographes a prisme de fluorure 
de lithium ou de fluorine. Elle met en évidence des bandes d’absorption qui 
sont caractéristiques de groupements chimiques renfermant des atomes d’hydro- 
gene légers ou lourds ou des groupements constitués d’atomes plus lourds liés 
entre eux par des liaisons chimiques multiples. 

On observera vers 3 u par exemple, des bandes caractéristiques des grou- 
pements CH, CH?, CH’, CH=, CH?=, CH=, CH aromatique, NH; NH?, OH, 
SH, ete., et vers 6 u d’autres bandes caractéristiques des groupements tels que 
(OC), O=-0 2 CaaN- cic 

Ia position de ces bandes est suffisamment connue avec précision pour qu’on 
puisse distinguer généralement un groupement carbonyle C—O dune cétone, 
d’un aldéhyde ou d’un éther. 

_L’infrarouge proche est donc la région spécifique des groupements fonc- 
tionnels de la chimie organique. 

La deuxieme région spectrale correspondant a l’infrarouge moyen présente 
des bandes d’absorption qui sont dues généralement à la vibration de Ven- 
semble de la molécule; il en résultera que deux isomères possèderont en général 
des spectres différents, car les modes de vibration possibles de telles molécules 
seront complètement différents. 

Cette région spectrale est donc particuliérement indiquée pour la déter- 
mination des structures en liaison étroite avec les symétries moléculaires. Par 
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exemple, la symétrie senaire du benzène est en accord avec le nombre de bandes 
observées et prévues par la théorie. 

Citons encore, par exemple, le cas des hydrocarbures saturés aliphatiques 
pour lesquels les positions des bandes d’absorption, ainsi que leur intensité, 
«different selon que Pon étudie des composés à chaine droite ou des composés 
ramifiés, et selon que l’on passe d'un composé non ramifié A l’un de ses homo- 
logues. 

Citons également le cas des dérivés substitués du benzène dont les spectres 
d’absorption présentent des différences absolument caractéristiques. En parti- 
eulier les trois isoméres de position ortho, meta et paraxylène possèdent des 
spectres fort différents et peuvent étre parfaitement identifiés. 

Citons encore la possibilité de reconnaitre la présence de molécules isoto- 
piques. Nous avons vu en effet, dans le cas simple de l’acide chlorhydrique, 
que les raies dues aux deux isotopes H®*Cl et H??C1 étaient nettement séparées. 

Par ailleurs, si les composés étudiés ne sont pas des corps purs, il est done 
possible d'une part, a Vaide des nombreux spectres de référence connus, de 
déterminer les constituants du mélange, d’autre part, en connaissant certaines 
bandes d’absorption caractéristiques de chacun de ces constituants, d’effectuer 
un dosage quantitatif dans bien des cas où les méthodes chimiques s’avèrent 
impuissantes, la précision du dosage étant de Vordre de 1%. 

Entre autres avantages, la méthode spectroscopique présente en effet celui 
de n’exiger que de très faibles quantités de substances et de ne pas altérer 
ces substances en cours de manipulation. Elle est également, après quelques 
études préliminaires, très rapide, de sorte quelle a pu étre appliquée a des 
problémes industriels tels que le controle de la qualité des produits en cours 
de fabrication. 

La spectrographie: infrarouge a recu dans le domaine de la physique des 
applications extrémement importantes; les molécules a tres petit nombre 
d’atomes et A structure simple ont pu étre étudiées avec un succés de plus 
en plus grand. Si nous étudions dans l’infrarouge absorption d’un gaz dont 
la molécule ne renferme que quelques atomes, on observe généralement, si 
le spectrographe a un pouvoir de résolution suffisamment grand, un certain 
nombre de bandes qui ont des formes caractéristiques et qui, de plus, pré- 
sentent une structure fine due au fait que la molécule, non seulement vibre, 
mais tourne. La combinaison de la vibration et de la rotation moléculaire 
donne A la bande une allure tout A fait particulière. Cette structure fine est 
actuellement très étudiée et permet d’obtenir sur la molécule des renseignements 
extrémement précieux et précis. 

Il est possible, en faisant un certain nombre d’hypothèses sur la structure 
chimique de la molécule, de déterminer les forces agissant entre les atomes 
constituant cette molécule, les angles valenciels, les distances interatomiques, 
les moments d’inertie principaux, ete. L’étude mathématique des vibrations 
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d’une telle molécule permet de déterminer la position des bandes d’absorption 
infrarouge en fonction des constantes définissant la molécule. Inversement, 
connaissant par analyse spectrale la position des bandes fondamentales, on 
peut en déduire les constantes caractéristiques de la molécule. Les calculs 
conduiront également à la détermination de la fonction potentielle et de l’énergie 
de la molécule. 

Une étude approfondie permettra de tenir compte des interactions entre 
les modes possibles de vibration de la molécule, interactions dues au fait que 
les vibrations normales ne sont pas rigoureusement harmoniques. Des calculs 
plus difficiles permettront de tenir compte des interactions de la rotation sur 
la vibration, de l’action de la force centrifuge, etc., tous ces problèmes se 
traitant d’un point de vue quantique. 

Enfin, méme dans le domaine militaire, l’infrarouge prend une place de 
plus en plus importante, en particulier dans toutes les questions concernant 
la transmission de la basse et de la haute atmosphere. L’invisibilité du rayon- 
nement infrarouge permet d’obtenir un secret intéressant pour toutes les ques- 
tions relevant de la défense nationale. 


Nous avons passé ainsi trés rapidement en revue les principales applications 
de l’infrarouge; nous constatons que son intérét a pris un essor particuliérement 
important depuis ces derniéres années. 

Apres bien d’autres reunions, le Colloque international de Parme, placé sous 
Pégide du physicien italien MELLONI, consacre l’intérét croissant que porte le 
monde scientifique aux questions infrarouges. 
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Spectres d’absorption des gaz sous grandes épaisseurs. 


P. BARCHEWITZ 


Laboratoire dInfrarouge — Paris 


Nous avons commencé depuis un an l’étude de l’absorption des gaz sous 
de grandes épaisseurs, et en particulier ’étude de N,0 dans une région spectrale 
s’étendant entre 1,5 et 2,7 u. Nous avons utilisé un spectrographe à réseau a. 
échelette Bausch et Lomb fonetionnant dans le premier ordre et comportant 
600 traits par millimètre. Ce réseau fait partie d’un double montage de Pfund 
qui présente l’avantage de supprimer au maximum les aberrations de sphéri- 
cité. Le flux lumineux provenant d’un filament de Nernst alimenté par une 
tension stabilisée est modulé mécaniquement à une fréquence de l’ordre de 
125 Hz. Le flux lumineux incident dispersé et modulé tombe sur une cellule 
au sulfure de plomb qui n’est généralement pas refroidie; les variations de 
tension à la sortie de la cellule sont amplifiées au moyen d’un amplificateur 
électronique à bande passante de Vordre de + 2 Hz. 

La tension est ensuite redressée et appliquée è Ventrée d’un enregistreur 
à plume du type « Meci ». 

Les réseaux dont nous disposons actuellement ont des dimensions très 
réduites de l’ordre de 7 cm x 7 cm, ce qui ne permet pas de séparer des raies 
de rotation distantes de moins de 0,2 à 0,3 cm. 

Pour étudier l’absorption des gaz d’une part sous de grandes épaisseurs, 
et d’autre part sous pression réduite de facon & supprimer au maximum Vélar- 
gissement des raies par suite des chocs moléculaires, nous avons monté une 
cuve a réflexions multiples pouvant tenir le vide. Cette cuve a été construite 
suivant le principe indiqué par WHITE. Ce dispositif permet de réaliser des 
parcours variant de 4 m en 4 m et atteignant 200 m. 

La cuve ainsi construite possède une très bonne luminosité qui est de plus 
de 50% pour des parcours de l’ordre de 80 à 100 m. Cette cuve est reliée a 
un bàti à vide qui permet de faire varier d’une fagon continue la pression à 
Vintérieur de la cuve. Cette pression est mesurée au moyen d’un manometre. 


532 P. BARCHEWITZ 


Le plus grand problème a résoudre a été la détermination de la position 
des bandes d’absorption avec une précision compatible avec le pouvoir sépa- | 
rateur du spectrographe. 

Cet étalonnage a pu étre réalisé en comparant les spectres obtenus a des || 
spectres de références présentant une structure rotationnelle connue avec une || 
précision suffisante de Vordre de quelques centièòme de em! On peut, soit 
enregistrer simultanément les deux spectres, soit les enregistrer successivement 
en utilisant intermédiairement des tops repères. 

Le système de repères intermédiaires a été obtenu par une méthode optique 
dérivée de celle de PoGGENDORF [1]. 

La précision que nous avons obtenue dépend d’une part de la précision des 
raies de rotation de référence, d’autre part de la distance spectrale de ces raies 
entre lesquelles on fait une interpolation et enfin de la reproductibilité des 
repères. Il est essentiel qu'il n’y ait aucun glissement d’un spectre a l’autre. 
Dans les meilleures conditions, on a pu mesurer la position des centres des 
bandes avec une précision de l’ordre de 0,1 em. 

Nous avons pu ainsi étudier l’absorption de l’oxyde azoteux N,0 sous de 
grandes épaisseurs dans la région de sensibilité de la cellule au sulfure de plomb. 


Etude de la molécule N,0. 


La molécule N,O appartient au groupe de symétrie C cov, elle possède un 
axe de symétrie C co et une infinité de plans ov passant par cet axe. 

Un état de vibration de cette molécule est defini par 4 nombres quantiques: 
v, et v; définissant deux vibrations normales non dégénérées, et v, et 4 qui 
définissent la vibration normale dégénérée. Le nombre quantique 7, peut prendre 
les valeurs 


Ve fa Une A 0 sì v, est pair, 


Us, Vv—-2, 0,—A4,... J Si v, est impair. 


Si /, = 0 Vétat propre correspondant y est non dégénéré. 

Si 4, #0 Pétat propre y est doublement dégénéré. 

On définit ainsi les types de symétrie des états de vibration; suivant que 
1, prend les valeurs 0, 1, 2, 3, 4,... les états de vibration seront du type 2, II, 
A, P, I’, etc., respectivement, suivant que l’état de vibration y est symétrique 
ou antisymétrique vis-a-vis d’une opération de symétrie par rapport à un 
plan ov quelconque, on désignera son type de symétrie par le signe + ou —; 
cette définition n’a de sens que pour les niveaux non dégénérés. 

On voit d’ailleurs qu’un état Y de la molécule N,0 est toujours du type 2, 
la molécule ne possédant pas de centre de symétrie. Il en résulte que le type 
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de symetrie d’un état de vibration queleonque 2, vl», est uniquement defini 
par la valeur de lg. 

La probabilité de transition entre deux états de vibration est proportion- 
nelle au carré de la longueur du vecteur moment de transition défini par 


où M est le moment dipolaire classique et yw, et y, les fonctions propres de 
vibration correspondant aux états v’ et v". Seules seront done permises les 
transitions pour lesquelles le produit y,y, a le méme type de symétrie que 
l’une au moins des composantes M,, M,, M, du moment dipolaire. 

Dans la molécule N,0, les types de symétrie de ces composantes M,M,M, 
sont respectivement //, /7 et X*. Les seules transitions permises sont celles 
pour lesquelles le produit y,y,, est du type 2* ou ZI. 

Il en résulte que si le niveau le plus bas G@(v’) est le niveau fondamental 
(,(0 0° 0) du type 2*, les seules transitions permises sont celles pour lesquelles 
le niveau le plus élevé est du type 2* ou ZI. 

Si le niveau le plus bas G(v") de la transition n’est pas le niveau fonda- 
mental, le produit y,y» est du type 2+ si Al = 0 et du type IZ si Al = +1. 
C'est ainsi que la transition // > A (0 11 0 + 0 2? 0) est permise et du type Z/. 

Toutes les autres transitions définies par |A/|> 1 sont interdites. 

Les transitions du type +* pour lesquelles le moment de transition R, est 
dirigé suivant axe de la molécule, donneront lieu a des bandes paralléles. 

Les transitions du type // pour lesquelles le moment de transition R, est 
dirigé dans un plan perpendiculaire a l’axe de la molécule donnent lieu à des 
bandes perpendiculaires. 


Résonance de Fermi-Dennison. 


Par suite des considérations précédentes, le spectre d’absorption de la molé- 
cule N,O devrait étre assez simple et étre constitué de bandes correspondant 
aux transitions indiquées précédemment. En fait, les deux niveaux 1 0° 0 
et 02° 0 qui sont du méme type de symétrie 2*, ont des énergies très voisines. 

Or, on sait que si deux niveaux dune molécule possèdent accidentellement 
des énergies voisines et sont du méme type de symétrie, il se produit un phé- 
nomene d’interaction anharmonique qui a pour effet de perturber les niveaux 
en résonance en produisant un écartement de ces niveaux, la somme des 
énergies des niveaux résonants restant d’ailleurs la méme. 

Les intensités des bandes correspondant è des transitions auxquelles par- 
ticipent ces niveaux résonants subissent une perturbation: les bandes qui, 
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théoriquement, doivent étre les plus faibles, ont leur intensité renforcée, les 
bandes les plus intenses sont au contraire affaiblies. 

Nous avons dit que les deux niveaux 10°0 et 0 2°0 résonaient; les .| 
nombres d’onde de ces deux niveaux sont respectivement v, = 1285,0 cm 
2y, = 1167,0 cm-!. Il y aura done résonance entre les niveaux du type Lt 
suivants: 


(p 0° v3), ((p—1) 2° v3), ..., (0 2 p® %) 
et entre les niveaux du type // suivants: 
(p 145), ((p—1)3!0), ..., (0 (2p+1)? 0). 


Il en résulte que les niveaux de vibration de la molécule N,0 sont répartis 
en une série de multiplets de résonance ou polyades: si p = 0, le niveau est 
un singulet; si p = 1, le niveau est un doublet; si p = 2, un triplet, etec.. 

Il apparaitra done des séries de bandes qui vont correspondre aux tran- 
sitions entre le niveau fondamental du type 2*, 0 0° 0, et les différentes com- 
posantes des niveaux multiplets; si le multiplet est du type 2*, on observera 
des bandes paralléles; si le multiplet est du type //, on observera des bandes 
perpendiculaires. Toutes ces bandes correspondent done a la transition 


0.09.0 > 2 vio, . 


Ces bandes pour lesquelles le niveau le plus bas est le niveau 0 0° 0 sont 
dites bandes froides. 

Le niveau 0 1!0 possède une énergie relativement faible », = 538,8 cm, 
il en résulte qu’il existe des séries de bandes pour lesquelles le niveau le plus 
bas n’est plus le niveau fondamental 0 0° 0, mais le premier niveau excité 
0110, qui est du type //, Venrichissement de ce niveau augmente d’ailleurs 
avec la température. 

Il va done exister en méme temps que la bande froide 0 0° 0 + v, 2p° v5 
une bande chaude 0110 + v, (2p+1)! v; correspondant è une transition 
IT >Il, dont la position est très voisine de la bande froide correspondante. 
Cette bande chaude est du type parallèle avec existence d’une branche Q. 

De méme, a còté d’une bande perpendiculaire froide 0 0° 0 + v, (2p+1)! v3, 
on doit observer deux bandes perpendiculaires chaudes, 


0 170 +», (2p+2)° è; 
et 
0 1° 0 +2, (2p +2)? 0, 


qui correspondent respectivement aux transitions /J > 2+ et IJ > A. 
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Toutes ces bandes chaudes dont le niveau le plus bas est le niveau excité 
0 1! 0, ont des intensités toujours très faibles par rapport aux bandes froides 
correspondantes et ne s’observent qu’en opérant avec de grandes épaisseurs 
ou à haute température. 

Par exemple, H. W. THompson et R. L. WILLIAMS ont observé dans la 
bande fondamentale », une bande d’overlapping /Z/+// 0110-0111, qui 
est par conséquent superposée à la bande fondamentale + — + 0 0°0 > 
> 0 0°1 [2]. 


Description du spectre d’absorption de l’oxyde azoteux N.O entre 1,5 et 2,7 
microns. 


1) La bande 2», (fig. 2) à 4417,204 0,05 em— a été étalonnée a partir 
D 
a 


de la bande fondamentale », (fig. 1) 4 2223,75 cm! bien connue par les tra- 


V3 


00°0-+00°1 VU 


dica ino du ee 
2190 2200 222315 2240 pem! 
Bio 1: 


vaux de H. W. THoMPSON et R. L. WILLIAMS. On superposait pour cela la 
bande 2, obtenue dans le deuxieme ordre du réseau à la bande », obtenue 
dans le premier ordre du réseau. 


A. E. DougLas et K. MoLLER <V3 
[3] ont étudié en méme temps 0d0-+00°2 


que nous la méme bande. Il 
existe entre leurs mesures et les 
notres un décalage systématique 
dans les nombres d’onde observés 139760 ZIAT20 WB vo 
de 0,3 cm. 

On observe pour cette bande 
une complexité dans la structure, 
elle se situe vers 4390 cem-! et pourrait étre due a existence d’une bande 
d’overlapping correspondant è la transition /7 >//01!0>01!2, elle serait 
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semblable è la bande d’overlapping observée par H. W. THomspon et KR. L. 
WILLIAMS dans la bande 73. 


2) La bande 2v,+v3(0 0° 0 + 0311) se trouve dans la bande de la vapeur 
d’eau A 2,7 u. Elle a été difficile 4 mettre en evidence. Nous avons utilisé la 


, 


cuve à réflexions multiples en éliminant au maximum la vapeur d’eau et en 


3940 4000 4060 cm! 


Fig. 3. 


faisant varier la concentration en N,0, il semble que la branche Q de cette 
bande perpendiculaire soit sensiblement superposée a une raie peu intense de 
la vapeur d’eau à 3930,8 cm“? (fig. 3). 


3) Les autres bandes notées de la fig. 3 sont des bandes perpendiculaires. 
la premiere correspondant a la transition 


00°0->11!1 è 4062,09 cm. 
Les deux autres bandes sont des overlapping de la bande précédente 


070120 04 eG cra 
et 


0.100 1 2746 a 4053, ,65eme’. 


Elles correspondent respectivement à des transitions /7<—+ 2+ et ]J> A. 
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Elles ont pu étre étalonnées en utilisant le spectre de la vapeur d’eau 
atmosphérique qui vient se superposer également a ces bandes. 
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Vers les fréquences plus élevées par rapport à 27; dont la lacune se trouve 
à 4417,20 em [1, 3], on observe une bande perpendiculaire correspondant 
à la transition 0 0°0 >3 110 (fig. 4) et trois bandes du type parallèle, qui 
proviennent d’un triplet de résonance du niveau supérieur (fig. 4 et 5), 


OE SN Ie Oba 2402 cL 
qui se trouvent respectivement a 


4491,65, 4630,31 et 4730,86 em. 
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Ces bandes ont été observées en utilisant la cuve à réflexions multiples.. 
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Fio. 6. 


Les bandes du type paralléle que l’on observe sur la fig. 6 correspondent 
très certainement à un quintuplet de résonance du niveau supérieur: 


40°0, 32°0, 24°0, 16°0 et 080. 


Quatre bandes sont seulement visibles, leurs centres se trouvent respecti- 
vement à 


5138, 5105,8, 5026,2 et 4911,5 em-?. 


Leur interprétation est incertaine, si l’on utilise la formule classique donnant 
la valeur des énergies des niveaux de vibration et si on en utilise les constantes 
proposées par G. et L. HERSBERG [4], la bande 0 0° 0 +0 8° 0 serait super- 
posée à la bande très intense 0 0° 0 > 2 0° 1 et ne serait pas observable sur 
le cliché. 

Sur cette méme fig. 6, on observe une bande perpendiculaire 0 0° 0 +0112 
à 4977,8 cm! accompagnée de ses deux satellites, qui sont des bandes chaudes 
perpendiculaires 


Od! 0 > 0 279 kee A 
et 
0110 <-> 0 292 If 


se trouvant respectivement a 4 949,20 et 4 940,55 cm-1, dont les intensités 


dr 
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sont plus faibles que celles de la bande froide correspondante, leurs positions 


ont été déterminées en utilisant les bandes d’absorption de CO, au voisinage 
de 2 u. 
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On observe sur la fig. 7 d’une part deux bandes du type parallele qui cor- 


respondent à des transitions entre le niveau fondamental et les niveaux 
résonnants 0 2°2 et 10° 2 et d’autre part, trois autres bandes du type paral- 
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Fig. 8. 


léle qui appartiennent & un quadruplet de résonance correspondant au niveau 
supérieur 3 0° 1, 2 29, 1, 14°1 et 06°1. Quelques-unes de ces bandes ont pu 
étre étalonnées en utilisant le spectre de l’acide clorhydrique ou du méthane. 


36 - Supplemento al Nuovo Cimento. 


ne 
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Les positions des bandes repérées sont les suivantes: 


00°90 >10°2 A 5647,0 em 
0090 +2291 è 5889,7 em 
00°0>30°1 è 5975,7 cm. 


Leur interprétation n’est pas absolument certaine et est indiquée sur la 
fig. of. 

On distingue sur la derniére figure (fig. 8) trois bandes du type parallele 
qui appartiennent è un sextuplet de résonance du niveau supérieur: 


50°0, 42°0, 3490, 26°90, 18°90, 010°0. 


Leur interprétation indiquée sur la figure est douteuse, leurs positions ont 
été déterminées en utilisant le spectre repère de CO? a 1,6 u. 

A Vextrémité du spectre, se trouve la bande du type paralléle correspondant 
à la troisitme harmonique de 73, à 6578,3 cm (?) et a Vintérieur de cette 
bande on distingue une bande froide du type perpendiculaire 0 0° 0 >3 111 
à 6555,5 cm! (?) accompagnée, semble-t-il, de deux bandes que l’on doit 
considérer comme les bandes chaudes associées correspondant respectivement 
aux transitions 


O14 0:> 3201 et 0130 
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Les photodiodes et les phototransistors 
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1. — Introduction. 


Au cours de ces six dernières années, les laboratoires de recherches de l’in- 
dustrie radioélectrique ont fait des progrès considérables dans la physique des 
semi-conducteurs. Ces recherches ont été menées rapidement et avec tous les 
soins nécessaires à un aboutissement industriel en raison de l’intérét présenté 
par ces corps pour la réalisation de pièces nouvelles intéressant le domaine de 
la radioélectricité. Ces progrès, tant scientifiques que techniques, ont été parti- 
culierement fructueux parce qu’ils ont porté sur des corps simples, le germanium 
et le silicium, préparés sous forme de monocristaux trés purs. 

Il a été possible de confronter la théorie et l’expérience, d’altérer cette 
pureté dans des proportions connues, et, mieux, de créer a l’aide de ces semi- 
conducteurs des appareils dont les performances soient quantitativement com- 
parables aux prévisions de leurs réalisateurs. 

Les recherches qui les concernent se sont étendues è leurs propriétés optiques 
et photoélectriques; aussi peut-on considérer les cellules photoélectriques au 
germanium et au silicium comme des sous-produits de l'industrie du transistor. 

Ce domaine est en pleine évolution technique: on a réussi notamment a 
réaliser des monocristaux purs d’un grand nombre de composés semi-conducteurs 
ayant la méme structure cristalline que le germanium [30]. L’apparition des 
ces corps, tels que InSb, permet d’entrevoir la possibilité de réaliser des cel- 
lules photoélectriques des types que nous décrivons ci-aprés, pour l’infrarouge 
plus lointain que 2 u, limite actuellement imposée par les propriétés du ger- 
manium. 

Cet exposé, qui passe en revue les progrès faits dans ce domaine de la 
photoélectricité, rappellera sommairement les propriétés optiques de ces semi- 
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conducteurs du groupe IV de la classification périodique, montrera la genése » 
du « phototransistor » et donnera l’essentiel de ce que nous savons sur les | 
propriétés des divers dispositifs photoélectriquex de ce genre actuellement , 


décrits. 


2. — Propriétés optiques et photoélectriques des semi-conducteurs monocristallins. 


2:1. ABSORPTION. — Dans les courbes spectrales de transparence de ces 
corps (fig. 1) on reléve cing phénoménes principaux: 

1) une absorption à spectre continu, d’intensité croissante avec la lon- 
gueur d’onde. Cette absorption, attribuée aux charges libres du semi-con- 
ducteur, diminue avec la concen- 
tration de ces charges, donc avec 
la température: elle ne donne pas 
lieu a un effet photoélectrique. 
Comme on peut le prévoir, il en 
résulte: 


2) des pertes par réflexion 
toujours élevées, dies & un grand 
indice de réfraction; 


3) une bande d’absorption 
très forte pour tous les photons dont 
l’énergie est supérieure à un certain 
seuil dépendant de la nature du 
semi-conducteur et un peu de la 
température. Cette bande d’absorption, dite intrinsèque, correspond è la tran- 
sition d’électrons de la bande de valence à la bande de conductibilité: l’appa- 
rition d’une photoconductivité dans le cristal accompagne done l’absorption 
des photons correspondants; 


4) des bandes d’absorption dans l’infra-rouge moyen ou lointain, attri- 
buées aux résonances du réseau cristallin; 


x 


5) des bandes d’absorption dues & des transitions 4 faible énergie pro- 
venant de la présence d’impuretés; cette absorption peut donner lieu, elle 
aussi, 4 un effet de photoconduction. 


La fig. 1 représente des courbes de transparence spectrale d’échantillons: 


x 


— de germanium ..... (seuil 4 2,0u=0,62 eV) [21], 


=="d6i silicium EE (seul 4 1,2u=1,02 eV) [21], 
— d’antimoniure @indium (seuil & 7,0 ~.=0,18 eV) [28], 
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2:2. PHENOMENES PHOTOÉLECTRIQUES. — D’aprés ce que nous avons dit 
ci-dessus, les phénomènes photoélectriques sont dis è la libération des charges 
liées, au sein du cristal, sous l’action de photons d’énergie unitaire convenable. 
Si les photons ont une énergie supérieure au seuil de la bande d’absorption 
intrinséque, ils peuvent libérer les électrons des liaisons de covalence des 
atomes du semi-conducteur, sinon, ils ne peuvent libérer que ceux des niveaux 
d’énergie plus élevés dùs aux impuretés. 

a) Effet photoconductif. - Pour observer les charges ainsi libérées, le pro- 
cédé le plus simple auquel on puisse songer consiste 4 mesurer la variation de 
la conductibilité. 

Dans un cristal semi-conducteur pur, une certaine proportion des électrons 
liés est libérée par le processus thermique: la conductibilité correspondante 
est dite «intrinsèque ». La concentration intrinséque n; des électrons libres est 
une fonction exponentielle de la température absolue 7; pour le germanium, 


E 
(1) n; (cm-*) = 9,7-10!57 exp - a 


E, qui représente l’énergie de libération des électrons de covalence, dépend 
peu de la température. A 300 °K toujours pour le germanium, 


my 222.0 10" em * + 


Les charges positive équilibrant les électrons ainsi libérés sont mobiles, 


elles sont appelées « trous ». 
La mobilité u des charges, rapport de leur vitesse moyenne «, paralle- 
lement au champ électrique moteur, à la valeur E de ce champ, 


dépend de la nature des charges et du milieu dans lequel elles se propagent. 
Pour le germanium 


pe = 3600 cm? volt! sec", 
pia = 1700 » 
Ces deux types de charges concourent done & la conduction électrique, et, 


comme dans tout milieu ionisé, la conductibilité o, rapport de la densité de 


courant au champ £, vaut 


o = (Nelle +ntr); 


544 G. A. BOUTRY et F. DESVIGNES 


relation dans laquelle q est la charge élémentaire et n, et n, sont les concen- 
trations des électrons et des trous. Pour la conductibilité intrinséque (n,= n), 


MON 


Pour le germanium, 4 la température ordinaire (300 °K), 


Il 
oa = Ako AM) (Oem) (oo Qem. 
1 


Pratiquement, on arrive à réaliser des monocristaux de germanium dont 
la résistivité 0 atteint 40 Q cm a la température ordinaire. 

Pour observer la photoconductivité, il est nécessaire de faire passer un 
courant I dans un cristal, et l’on peut, par exemple, observer les variations él 
de ce courant sous l’action d’un flux lumineux g, a différence de potentiel 
constante. Pour le calcul qui va suivre, comme pour ceux que nous ferons 
sur l’effet photovoltaique, ($$ 2°2b et 3:3), nous supposerons que l’effet est 
observé en lumière modulée, et nous chercherons 4 calculer le flux (créte a 
créte) minimum décelable. Pour le présent calcul, nous supposerons que la 
valeur efficace dI minimum perceptible est égale à i, racine de la valeur 
quadratique moyenne de l’intensité correspondant au bruit. Nous supposerons 
que ce bruit est essentiellement déterminé par l’effet shot du courant d’ob- 
scurité, et qu’il est calculable au moyen de la formule de Schottky 


(3) i = V2qI df, 
done 
dI _ (240) 
Te IP 


A différence de potentiel constante et pour un cristal pur, 


ou do et dn sont les variations de conductibilité et de concentrations en 
électrons ou en trous. 

Supposons maintenant que le cristal recoive un flux monochromatique 
entierement utilisé pour libérer des électrons. Si p est le nombre de photons 
absorbés par seconde, il apparait dans le cristal p paires électron-trou par 
seconde. Si V est le volume du cristal et si 7 est le temps de vie des charges, 
temps au bout duquel un excédent de concentration est divisé par e; Vexcé- 
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dent on entretenu par le flux est égal a 


FE 
on = Vi: 


On en déduit que la valeur efficace du flux minimum perceptible est égale 


(4) a ee 

Hors des paramétres t et n, qui dépendent de la qualité du cristal et de 
sa température, on voit qu’on a intérét a utiliser un cristal de petit volume dans 
lequel on ferait passer un grand courant. 

Si Von prend un cristal de germanium de 40 Q cm de 2 mm 0,5 mm x 
Xx0,5 mm, (V= 5-10 em*), traversé par le courant dans le sens de sa 
longueur, et si lon peut y admettre une dissipation d’énergie électrique égale 
à 10 mW, on trouve que 


Whee) f= we 
dou, avec 
S —— 3,0 Sl (aki se au 0 ; 


on a 
p = 2,01-10° photons par seconde. 


A la longueur d’onde du maximum de sensibilité spectrale (A = 1,55 p, 
fig. 13), le photon a pour énergie 1,265-10-!° joule; le flux correspondant a 
2,01-106 photons par seconde est donc égal, a cette longueur d’onde, a 
2,54-10-!* W. Le flux réel (créte 4 créte) minimum 


décelable serait done: 07 cameo 


g =7,2-10-" W. 


£ 
S 
Gi 
4 
S 
Qi 
g 
È 


Les phénomènes 3) et 5) décrits sommairement 
dans le § 2:1 ont été observés par photoconductivité. 
Le premier de ces phénomènes a été étudié dès 
1950 par GOUCHER [31], à la température ordinaire. peatr Fio. 2 
Il a pu déduire de ses mesures le nombre de paires 
libérées, et la fig. 2 de ce rapport est déduite des résultats qu'il a publiés. 
Cette figure donne le rapport du nombre de paires électron-trou créées, au nombre 
de photons tombant sur le cristal, en fonction de la longueur d’onde. De ces 
résultats est également déduite la courbe en tirets de la fig. 14 qui donne le 
rapport du nombre de paires au nombre de photons absorbés par le cristal. 
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Cette dernière figure justifie l’hypothèse que nous avons émise dans le pré- 
cédent calcul: Vefficacité quantique est pratiquement égale a l’unité. 

Le second phénomène (5), beaucoup plus faible que le précédent, a été 
étudié par plusieurs auteurs, dans le germanium [34-36], et dans le silicium 
[32, 33]. Pour pouvoir l’observer, il a été nécessaire de refroidir les échantillons 
a la température de l’azote liquide (77 °K) ou de l’hélium liquide (6 °K) afin 
de réduire la conductibilité intrinséque: les formules (4) et (1) montrent l’in- 
térét d’une telle opération. A ces températures, la résistivité des échantillons 

atteint 10° à 108 Q cm. Pour ces rai- 


100 e4 de = ae cora sons, il ne semble pas que la photoé- 
È | lectricité aux longueurs d’onde su- 
3 8 | Gen périeures au seuil de la bande in- 
ì È Ge(Cu) trinséque soit pratiquement utilisable 
8 | ailleurs qu’au laboratoire. La fig. 3, 
È qui rassemble certains des résultats 
; publiés par BURSTEIN, DAVISSON, 
‘ Zenu> BELL, TURNER et LIPSON [34], re- 
i SS E 03 405° présente des courbes de réponse spec- 

Fig. 3. trale de «cellules photo résistantes » 


constituées par des échantillons de 
germanium pollués systématiquement par de l’indium, du cuivre et du zinc 
et portés à 6 °K. Ces courbes montrent qu’aux énergies inférieures au seuil 
de la bande intrinséque (Ge = 0,7 eV) la forme de la courbe de réponse 
spectrale dépend essentiellement de la nature des impuretés. 


b) Effet photovoltaique. — Cet effet met en jeu la libération des électrons 
par des photons au voisinage immédiat d’un « couple photoélectrique ». Comme 
l’effet photoconducteur, ce phénomène n’est pas limité au germanium ni aux 
semi-conducteurs monocristallins. Il a été observé depuis très longtemps, et 
les cellules à couche d’arrét, qui en sont une application étudiée depuis 1925, 
ont été fabriquées bien avant que la théorie de l’effet soit connue. 

Sur des diodes au germanium et au silicium polycristallins, l’effet photo- 
voltaique a été observé dès 1941 [37-40]; il a servi de moyen d’étude des pro- 
priétés des semi-conducteurs destinés à la fabrication des transistors et, presque 
aussitòt, on a songé a utiliser ces corps pour fabriquer des cellules photo- 
électriques. A partir de 1949, on ne peut guère séparer dans les publications 
ce qui concerne l’étude des matériaux par les voies optiques de la description 
des propriétés de nouvelles cellules photoélectriques. 

Nous étudierons sommairement cet effet en supposant que le couple est 
constitué par deux régions d’un méme monocristal de germanium. La surface 
de jonction, ou plus simplement la «jonction », sépare dansce cristal deux 
milieux contenant, l’un plus d’électrons libres que de trous, l’autre, plus de 
trous que d’électrons libres. 
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On peut réaliser de tels milieux en remplacant dans le cristal v atomes de 
germanium (valence 4) par unité de volume, par un nombre égal d’atomes 
pentavalents (« donneurs » tels que Sb) ou trivalents (« accepteurs » tels que In). 
Les v électrons en excés ou en défaut (trous) par unité de volume qui annulent 
la charge électrique totale de ce 
milieu ne sont pratiquement pas 
liés à un point donné du réseau eos 
cristallin. os gy ee CO): 

Les concentrations n, et n, 
en électrons libres et en trous 
sont alors telles que 


Surface de jonction 


Donneurs ®(17) Impureteés 
Trous + (3) Minoritaires 
Electrons =(20) Majoritaires. 


(5) ne = M2, 
(6) WO NE GIL 


où n; est la concentration in- 
trinséque, fonction de la tempé- 
rature TY (relation (1)); va et va 
sont respectivement les concen- 
trations en donneurs et en accep- 
teurs. 

Un cristal riche en donneurs 
contient plus d’électrons libres 
(majoritaires) que de trous (mi- AJ | 
noritaires), il conduit surtout par 
charges négatives, sa conductibi- ci 
lité est du type n. Hesichorses amajorsiairet 

Un cristal riche en accep- Fig. 4. 
teurs contient plus de trous 
(majoritaires) que d’électrons libres (minoritaires), sa conductibilité est du 
type p. 

Si dans un méme monocristal on crée les deux types de région, n et p, 
par exemple en modifiant la concentration en impuretés de la phase liquide 
au cours de la croissance du cristal, on obtient ce qu’on appelle une jonction; 
en réalité, ce mot sert plus précisément è désigner la petite région du cristal 
où la conductibilité change de type. 

Méme en l’absence de tout champ, les charges diffusent 4 l’intérieur du 
cristal, et cette diffusion tend 4 uniformiser les concentrations. Munissons 
chacune des régions n et p d’une électrode (fig. 4), et réunissons extérieurement 
ces électrodes. Dans Vobscurité et à température uniforme, le circuit n’est 
traversé par aucun courant. Pour que l’état d’équilibre défini par les équa- 


te. dv 
dx? 


| Impuretés 


Charges par E 
unite de Majoritaires + 
volume 


| Totales=C 
a 


Minoritaires 


Impuretes 
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tions (5) et (6) soit maintenu pour chaque région, il est nécessaire qu’une dif- 
férence de potentiel entre les régions n et p s’oppose a ce que les charges majo- 
ritaires de chaque région franchissent la jonction. La fig. 4, qui représente 
schématiquement la répartition des charges liées (donneurs et accepteurs), ett| 
libres (électrons et trous), dans le cristal, montre qualitativement la répartitioni 
du potentiel, du champ et de la concentration totale des charges le long d’unei 
normale au plan de jonction. Il existe done au voisinage de la surface de: 
jonetion un volume déserté par les charges libres majoritaires de chaque région. 

Les concentrations n des charges résultent d’un équilibre entre le processus » 
thermique de libération et celui de recombinaison. Ces phénomènes existent | 
au voisinage de la jonction et le champ favorise le passage des charges mino- - 
ritaires libérées vers la région où elles sont majoritaires. Dans l’obscurité, è | 
température uniforme et lorsqu’aucune force électromotrice n’est appliquée | 
entre les électrodes, le «courant de génération » ainsi créé est compensé par 
un courant égal et opposé résultant des charges majoritaires qui réussissent a 
remonter le plateau de potentiel, c’est-à-dire à pénétrer dans le milieu où 
elles sont minoritaires. 

On peut observer le courant de génération 7, d’une jonction en appliquant 
à ses électrodes une différence de potentiel qui augmente suffisamment celle 
qui existe déja naturellement. Si au contraire on diminue cette différence de 
potentiel, le courant de compensation augmente; on montre [1, p. 90] que 
le courant total d’obscurité i, varie avec la tension v aux bornes selon la 


ie, (exp E = 1) : 


relation 


Dans cette relation: 


q est la valeur arithmétique de la charge de l’électron, 
k est la constante de Boltzmann, 


T est la température absolue (à 300°K, g/kT = 38,7 V-1) 


’ 


i, dépend de la nature, des imperfections du semi-conducteur (impu- 
retés) et de la température. 


La validité de cette relation a été vérifite dans un large domaine 
(|v\<10 V, |densités de courant|<1 A/em?), en tenant compte bien entendu 
de la résistance ohmique du semi-conducteur, sur des jonctions préparées 
comme nous l’avons dit plus haut. 

La courbe g = 0 de la fig. 8 représente la fonction i — f(v) ci-dessus. Pra- 
tiquement 7% = — è, à mieux que 1% près dès que v est inférieur A gg PR 

Le courant 7, est une fonction des mobilités des charges, de leurs longueurs 
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de diffusion, des conductivités des deux parties du cristal et de la température. 
Il serait trop long de reproduire ici cette fonction et les commentaires qu’elle 
nécessite, disons seulement que: 

— a la température ordinaire, pour une aire de jonction de 1 mm? sépa- 
rant, dans un cristal de germanium, deux régions de résistivités Op == 5 Qiem 
et 0, = 0,5 Q em, i, est de ordre de 5 uA; 

— le courant è est une fonction très rapidement croissante de la tem- 
pérature (environ 6,6% par °C pour l’exemple ci-dessus). 

Si maintenant on éclaire le cristal, absorption des photons libérera de 
nouveaux électrons. 

Si Pon convient d’appeler iy et è, les courants des charges majoritaires et 
minoritaires créés par effet photoélectrique qui franchissent la jonction, si I, 
et I» sont les courants totaux qui traversent cette surface, et si enfin ny et Mm, 
sont les concentrations des charges dans le milieu- consideré, 


Viz jf Nyy 
— est de l’ordre de grandeur de — . —". 


Um m. Wy 


Dans les conditions normales d’emploi |J,,/<|J,,|, et pour des résistivités 
inférieures à 5 Q cm, i, est inférieur 4 1% de în. On peut done pratiquement 
dire qu’on n’observe que le courant des charges minoritaires créées par l’effet 
photoélectrique. i 

Si x est la distance qui sépare la jonction du lieu où l’électron est libéré, 
et si / est le libre parcours moyen des charges minoritaires, la probabilité pour 
que cette charge atteigne et franchisse la jonction est: 


exp [= al]. 


L’expérience montre que pour des jonctions que nous avons prises pour 
exemple jusqu’ici, ! est de l’ordre des dixiémes de millimetre. 

Si x est très grand devant / (plusieurs millimétres), cette probabilité sera 
très faible, et on n’observera que l’effet photoconductif; si au contraire il est 
très petit (quelques centiémes de millimètre), cette probabilité sera grande et 
on pourra observer dans le circuit extérieur, au plus une charge élémen- 
taire (1,59-10-!° C) par photon absorbé. L’expérience montre qu’effectivement, 
l’efficacité quantique, rapport du nombre de paires au nombre de photons 
absorbés, est plus grande que 0,8 pour des photons d’énergie un peu supérieure 
au seuil photoélectrique (0,62 eV à 300 °K) (§ 3°2-c). 

L’influence de la distance # a été bien étudiée, elle permet la mesure du 
libre parcours / et du temps de vie des charges minoritaires; elle intervient 
dans les variations locales de la sensibilité de la diode jonction, et c’est a ce 
titre que nous en reparlerons plus loin ($ 3°2-a). 
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Si p est le nombre de photons absorbés par seconde, le courant de géné- 
ration photoélectrique maximum est 


qP - 


Ce courant s’ajoute au courant de génération thermique dans pratiquement 
toutes les circonstances; il est en particulier indépendant de la tension v et 
de la température: 


qu 


(7) Xp iT |. 


La fig. 8 représente le réseau de caractéristiques è = f(v) d’une diode 
jonetion, le flux lumineux gy, proportionnel a p, étant pris pour paramétre. 

Nous avons étudié la proportionnalité des variations du courant de satu- 
ration (v ~—1,5 V) en fonction des flux recus par la jonction. Aux très faibles 
éclairements (variation de è de l’ordre de 10-* A), cette proportionnalité parait 
assurée à la précision des mesures près (107° A). 

En circuit ouvert (i = 0), il apparaît une différence de potentiel photo- 
électrique 


kD 
(8) v= — log (e da 1) 


La forme de la relation v = f(y) donnée par FAN [42] et analogue è celle-ci 
a été vérifiée expérimentalement par BECKER et FAN [43] pour des rapports 
de flux atteignant 1024 (rapport de f.e.m. = 104), sur des jonctions au ger- 
manium. 

A titre d’exemple, considérons une jonction d’aire 1 mm? (3 mm x 0,33 mm), 
située dans un cristal parallélepipédique de 5 mm x3mmx0,33 mm de 
còtés. Cette jonction a, par exemple, un courant i, de 5 uA. 

Lorsque une des grandes faces du cristal (5 mmx3 mm) recoit un 
éclairement de 10000 lux (température de couleur 2850 °K), tout se passe 
comme si la jonction recevait, pertes par réflexion non déduites, un flux de 
l’ordre de 3-10-? lumen. 

En d’autres termes, l’aire « efficace de sensibilité » est de 3 mm?. 

Le courant gp correspondant est voisin de 1 mA, et la force électromotrice 
photoélectrique est 0,138 V. 

Alors que la température est pratiquement sans effet sur le rapport des 
variations du courant au flux, elle agit considérablement sur la f.e.m. de circuit 
ouvert, d’une part par le terme %7'/q qui tend a l’augmenter, mais surtout 
par 7, qui au contraire tend beaucoup a la diminuer. 
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Lorsque gp est très petit devant i,, 


T 

v= pk ni 

On voit facilement que i; est nettement le terme dominant (i, croît de 6,6% 
environ par degré à 300 °K) (voir le $ 3-1-a). 

Afin de calculer le flux minimum décelable, comme nous l’avons fait avec 
Veffet photoconductif, considérons 4 nouveau la diode que nous avons déjà 
prise en exemple, et dont l’aire de jonetion est de 1 mm? (3 mm x0,33 mm). 
On observera les variations gp de son courant de saturation i, (»<— 0,2 V) 
que nous supposerons égal à 5 uA. Si gp est petit devant i,, le bruit qui 
limitera le flux minimum décelable sera pratiquement le bruit de 3,. 

Ainsi que l’expérience semble le confirmer (voir $ 3°1-c), nous supposerons 
que ce bruit est seulement le bruit shot du courant d’obscurité, et que la 
racine 7 de la valeur quadratique moyenne du courant correspondant est 
calculable au moyen de la formule de Schottky: 


a = V2qi,0f 4 


Si Pon admet qu’a chaque photon absorbé correspond le passage d’une 
charge dans le circuit extérieur, 


_ ai 
pa qui 


ev avec of =1 Hz: 


p = 7,92-106 photons par seconde. 


Au maximum de la sensibilité spectrale (A = 1,55 u), le photon a pour 
énergie 1,265-10- joule; le flux correspondant 4 7,92-10* photons de cette 
longueur d’onde est 1,00-107!° watt. 

Si l’on admet, comme nous l’avons déjà fait pour l’effet photoconductif, 
qu’un signal électrique alternatif est juste perceptible quand sa valeur effi- 
cace est égale a celle du bruit, le flux réel (créte a créte) minimum perceptible 
est égal a 

p = 2,84-10-2 W. 


On voit done que les flux minima décelables par observation des effets 
photoconductif ou photovoltaique sont du méme ordre de grandeur, en prin- 


cipe au moins (*). 


(*) Les flux minima perceptibles calculés ici correspondent aux flux qui ont pénétre 
dans le semi-conducteur. Pour connaitre les flux réellement perceptibles, il faut tenir 
compte des pertes par réflexion sur la surface du cristal. 
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Un certain nombre de raisons pratiques font, qu’en réalité, le premier de 
ces effets est beaucoup moins intéressant que le second. En voici les prin- 
cipales. 


1) Si Von utilise un cristal de très petit volume, le temps de vie moyen 
des charges dans le cristal est considérablement raccourci par la présence des 
électrodes au niveau desquelles la vitesse de recombinaison est très élevée. 
Il en résulte une diminution importante de l’effet photoconductif. Pour que 
l’influence des extrémités puisse étre négligée lorsqu’un champ de l’ordre de 
28 V/em est appliqué sur le cristal (exemple considéré), il serait nécessaire 
que la région éclairée soit séparée des extrémités par une partie du mono- 
cristal dont la longueur soit au moins égale à quelques millimètres et dont 
le volume soit très grand par rapport au volume de la région éclairée. Ces 
conditions, qui permettraient de conserver à peu près le flux minimum dé- 
celable calculé plus haut, conduisent a une technologie délicate. 


2) L’observation de l’effet photoconducteur en courants continus est génée 
par une dérive thermique importante: dans l’exemple considéré, une variation 
de température de 7,1-10-7 °C est en principe perceptible, alors qu’avec 
Veffet photovoltaique, la variation de température minimum perceptible est 
1,06-10-5 °C soit plus de 10 fois plus grande. 


3) La mesure de l’effet photoconductif nécessite un courant d’alimen- 
tation très stable alors que si l’on observe l’effet photovoltaique dans la région 
du courant de saturation (v<—0,2 V), le courant dépend très peu de la tension 
aux bornes de la jonction (di/dv au plus égal à 10-7 Q-! dans les cas pratiques). 


Ces diverses raison expliquent pourquoi l’effet photovoltaique seul, a donné 
naissance à de nouvaux types de cellules photoélectriques. 


3. — Cellules photoélectriques utilisant l’effet photovoltaique. 


On connait actuellement trois procédés permettant de réaliser, avec les semi- 
conducteurs monocristallins, un couple permettant de recueillir les charges 


libérées par les photons. Les trois dispositifs correspondants sont représentés 
sur la fig. 5: 


— fig. 5a: on réalise un monocristal dont la concentration en impuretés 
est modifiée au cours de la croissance (procédé de « pulling »): on obtient alors 
ce que l’on appelle une jonction; 


— fig. 5b: au voisinage d’un contact collecteur constitué par une pointe 
métallique appuyant sur le cristal, on crée une région de conductibilité opposée 
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Ou 


a celle du cristal par un traitement spécial: on obtient alors un dispositif dit 


Ss 


contact par pointe (point-contact) (d’aprés [47,48]); 


— fig. bc: à température élevée, on fait diffuser dans le cristal une im- 
purete changeant localement le signe de la conductibilité (« alloy junction »). 


des electrons 


Energie potentielle 


L’expérience montre que le premier et le dernier type de contact per- 
mettent d’obtenir effectivement dans les meilleures conditions une char- 


ge élémentaire par photon; le second type pos- 
séde en outre un effet multiplicateur qui permet 
d’obtenir trois à quatre fois plus de courant (effet 
de « trapping »). 

On obtient ainsi des cellules photovoltaiques 
à une jonction que nous appellerons photodiodes. 
On a pu également réaliser des cellules a double 
jonction dans lesquelles les charges libérées par 
effet photoélectrique dans la région médiane ne sont 
pas observées directement mais servent a contròler 
le potentiel d’un mur que les charges du circuit de 
mesure doivent franchir (fig. 6). Par analogie au 
transistor, triode è semi-conducteurs dont le principe 
de fonctionnement est le méme, on appelera ces cel- 
lules à double jonction des phototransistors. 

Par analogie avec la fig. 5, la fig. 7 représente 
divers types possibles de phototransistors. 

On trouve dans la littérature la description des pro- 


priétés des montages 5a [41, 43, 45, 46, 49-54], 5b [44, 


O 


SIS 


pro 


Wis 


= 
is 
a 

~I 


47, 48, 52] et 7a (52). 


554 G. A. BOUTRY et F. DESVIGNES 


3:1. CARACTHRISTIQUES ÉLECTRIQUES. — Tous ces dispositifs n’ayant que : 
deux électrodes, nous représenterons les caractéristiques électriques par les | 
courbes du courant i en fonction de la tension aux bornes v, en prenant le 

i flux lumineux @ pour paramétre 
sotiiz%  (lampe à incandescence, température 
de couleur 2850°K environ). 


Sere a) Courbes i = f(v),. 


a) Photodiode jonction 
(fig. 5a). — Nous avons donné au 
$ 2°2-b l’équation (7) représentant les 
courbes è = f(v), (fig. 8), aux faibles 
tensions (|v|< 10 V) et nous avons 
dit que cette équation était expéri- 
mentalement assez bien vérifiée. 

A la température ordinaire et 
pour les aires de jonction  ha- 
bituelles (1 mm?), les courants de 
saturation dans Vobscurité i, sont de l’ordre de 2 à 10 pA. 

Le palier de saturation n’a pas une pente nulle; la valeur de cette pente 
dépend des imperfections du cristal (& la surface notamment); pour de bonnes 
diodes, elle est de Vordre de 10-7 Q-!. Pour les tensions inverses supérieures 
à la centaine de volts, la pente croit rapidement (effet Zener). 


o> ih 25°C 
1 
mA 3 
t 
mA 
60V 50 40 30 20 10 V 10 
10V 9 
8 
va IMA 7 
20 
ZENS 6 
> 5 
= 29 > 2 
SÉ ST pry 4 
=z ee 20 3 
Sk 5 IS 
Se SO 3 2 
DZ 1 
Sho : 
4 
Fig. 9 Fig. 10 


Conformément aux prévisions théoriques, le courant d’obscurité î est une 
fonction rapidement croissante de la température 7 (§ 2°2-b): sur des diodes 
jonction au germanium, SHIVE a observé que i, était multiplié par 10 lorsque 
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OV 


T passe de 20 a 55 °C, ce qui correspond a un coefficient de +6,6% par °C 
(51, 52]. En accord avec la relation (8) il en résulte un accroissement considé- 
rable de la f.e.m. photovoltaique lorsque la température diminue: BECKER et 
FAN [45, 46] ont en effet trouvé expérimentalement qu’A éclairement égal, 
le f.e.m. photovoltaique était multipliée par 10* lorsque la température passe 
de 293 a 100 °K. 


BP) Photodiode a pointe (fig. 5b). — Les caractéristiques i=f(v), 

(fig. 9) se distinguent de celles de la photodiode jonction par une pente di/dv 
beaucoup plus grande dans la région «inverse » de la caractéristique (de l’ordre 
de 4:1075 Q-1) et par une sensibilité trois & quatre fois plus élevée. 

Cette grande pente di/dv conduit a limiter la valeur des résistances de 
charge utilisables à environ 20 kQ. 

Contrairement è ce qui est représenté sur la fig. 9, extraite d’un article de 
SHIVE [48], ces diodes présentent une f.e.m. de circuit ouvert qui a été ob- 
servée [38, 39]. 


y) Phototransistor jonction (fig. 7a). — Ce récepteur n’a été étudié 
que par SHIVE [52]; la fig. 9 représente ses caractéristique è = f(v),. Cette 
cellule étant électriquement symétrique, ou a peu près, cette figure ne repré- 
sente que l’un des deux quadrants intéressants. 

Aux faibles flux, les courbes 7 = f(v) sont semblables a celles de la diode 
jonction. 

En accord avee la fig. 10, aucune f.e.m. photoélectrique ne doit apparaitre 
dans le phototransistor, éclairé seulement dans la région constituant le mur, 
si le montage est électriquement et optiquement bien symétrique (ce qui peut 
étre le cas des dispositifs représentés par la fig. 7b et 7c). 


b) Temps de réponse. — Le temps de réponse est déterminé par le temps 
de vie et par la constante de diffusion des charges minoritaires. 


a) Photodiodes. — Pour que les charges libérées dans les diodes 
soient percues dans le circuit extérieur, il faut qu’elles soient séparées par le 
couple n-p: le temps de réponse est done aussi fonction de la distance qui 
sépare la surface de jonction de la région du cristal où la lumière est absorbée. 

Les expériences de SHIVE [51, 52] sur une photodiode jonction au ger- 
manium, dont Vaire de jonction est de l’ordre de 1 mm? ont montré que: 


1) l’étalement du signal électrique et son retard par rapport au signal 
optique, supposé impulsif, s’accentuent au fur et à mesure que la région éclairée 
s’éloigne de la surface de jonction; 


2) A la température ordinaire, le rapport entre les amplitudes du courant 
et du flux est indépendant de la fréquence de modulation de ce dernier Jusqu’a 
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n METE, vl 
100 kHz. (Ce resultat n'est. valable que si la lumière n'est absorbee qu’a 
très petite distance de la joncetion); 


3) méme à la température ordinaire, c'est encore le temps de vie des 
charges minoritaires et non la capacité électrique qui détermine le temps de 
réponse de ce type de récepteur. 


Dans leur études sur l’effet photovoltaique de diodes jonction au germanium, 
BECKER et FAN [45, 46] ont trouvé pour valeurs du temps de vie des charges 
minoritaires : 


a 100 °K, 1500 us, 


à 210 °K, 130 us, 
à 293 °K, 12 us. 


Pour un méme semi-conducteur (Ge, Si,...), ces valeurs ne sont que des 
ordres de grandeur dépendant de la nature des charges (trous ou électrons) 
et des impuretés présentes dans le cristal (cétés n et p); nous ne les avons 
données ici que pour montrer l’influence considérable de la température sur 
le temps de vie. 

Sur une photodiode a pointe, SHIVE a observé que le rapport des ampli- 
tudes du signal électrique et du signal optique est indépendant de la fréquence 
de modulation de la lumière jusqu’au 
moins 200 kHz [48] a la température 
ordinaire. 


Il demeure bien entendu que les li- 
mites de fréquence indiquées ci-dessus 
dépendent beaucoup de l’échantillon étu- 
dié puisqu’elles sont liées surtout au 
temps de vie des charges minoritaires. 


4 
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6) Phototransistor. — On n'a 
A 2 8 igu&ia © SU oink 2 5 ima Pag encore de renseignemont sur les erapa 

A akg de réponse de ce type de récepteur, mais, 
étant donnes les phénomènes mis en jeu, 
il est très probable qu’ils sont du mé- 
me ordre de grandeur que ceux que nous avons donnés pour les diodes. 


omens 


c) Bruit. — Les travaux expérimentaux les plus récents sur le bruit des 
photodiodes jonction [57] et des transistors à alliage [56, 58] montrent que, 
compte tenu des circuits ¢quivalents à ces dispositifs, les bruits peuvent étre 
attribués a l’effet Johnson des résistances et à l’effet shot des courants, c’est 
a dire qu'ils sont calculables à partir des formules de Nyquist et de Schottky. 
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C'est en particulier le cas des photodiodes dans VPobscurité [55, 57] ou sous 
éclairement [57], avec de faibles tensions. 

Ces résultats justifient les hypothéses que nous avons émises dans notre 
étude des $$ 2°2-a et b. 

Un doute subsiste encore sur l’existence Wun effet flicker qui parait s’at- 
ténuer au fur et & mesure que la fabrication des transistors se perfectionne. 


3°2. PROPRIÉTÉS OPTIQUES. 


a) Variations locales de sensibilité. — Dans les diodes, le volume photo- 
sensible est limité a la substance proche de la jonction. La décroissance de 
la sensibilité avec la distance a la jonction suit une loi exponentielle dont les 
coefficients dépendent du libre par- 
eours des charges minoritaires. 

Les figs. 12, a et b, donnent 
une vue perspective de la surface 
gauche représentant la sensibilité 
o (ordonnées) en fonction des coor- 
données (x, y) du point d’impact du 
pinceau lumineux sur la surface ex- 
posée è la lumière. 

Pour la photodiode a pointe 
(fig. 12a), cette surface est en gé- 
néral de révolution: le diamétre 
de son paralléle a mi-hauteur est 
de l’ordre de 0,3 mm [48]. 

Pour la photodiode jonetion 
(fig. 125), cette surface est prismatique; sa base (plan o 0 X) n’est en général 
pas symétrique par rapport a 00; la largeur de cette base, à mi-hauteur, est 
en général inférieure 4 1 mm [49, 51, 52, 55]. 

Les ordres de grandeur donnés ici dépendent considérablement de la nature 
et de la pureté du semi-conducteur: ces valeurs ont été observées sur des 
photodiodes au germanium construites par nous-méme et par d’autres auteurs 
[44, 47-49, 51, 52, 55]. 


b) Sensibilité globale. — Les nombres donnés dans ce paragraphe concer- 
nent la sensibilité A la lumière émise par une lampe à incandescence portée 
à la température de couleur de 2850°K environ (étalon A de la C.1.B.). 

Les sensibilités o que nous donnons ci-après sont les rapports des variations 
du courant è aux flux correspondants. 


a) Photodiodes. — Pour les photodiodes, ces sensibilités sont le 
résultat de mesures faites dans des conditions telles que toutes les paires pro- 
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duites par absorption des photons soient scindées par la jonction, c’est-à-dire 
recueillies dans le circuit extérieur; en d’autres termes, toute la lumiere est 
absorbée & une distance qui comptée a partir de la surface de jonction, est 
petite devant le libre parcours des charges minoritaires. 

Pour les photodiodes, avec lesquelles on observe le courant créé par con- 
version de l’énergie lumineuse, l’expression de la sensibilité o sous la forme ; 
d’un rapport courant/flux est la plus logique. Avec les diodes jonctions (figs. 5a 
et 5c) dans lesquelles il n’y a pas de phénomène multiplicateur, la sensibilité 
ainsi exprimée dépend très peu de la qualité du semi-conducteur (elle dépend 
bien entendu de sa nature) et de la géométrie de la diode (sauf son épaisseur 
dans le cas de la fig. 5c) puisque Vefficacité quantique est toujours très voisine 
de 1 paire par photon en deca du seuil: 


Photodiode jonction (fig. 7a) ~ 32 mA/lu [55], 
Photodiode a pointe (fig. 7b) de l’ordre de 120 mA/lu [48]. 


b) Phototransistors. — Pour les phototransistors, au contraire, la 
sensibilité est en principe uniforme dans toute la partie semi-conductrice jouant 
le ròle de mur, mais la valeur de o dépend beaucoup de la géométrie (volume, 
épaisseur, surface du « mur ») et de la qualité de la substance (temps de vie 
des charges minoritaires). Les valeurs suivantes de o ont été observées: 


Phototransistor jonction (fig. Sa) 2,8 A/lu [52]. 


Phototransistor jonction (fig. 8¢) 1,2 Aflu. 


c) Sensibilité spectrale. — Étant donné qu’on utilise la bande d’absorption 
intrinsèque d’un semi-conducteur monocristallin presque pur, la position du 
seuil photoélectrique ne dépend pratiquement pas du dispositif utilisé (Ge=2,0 u; 
Si=1,2 yu a 300 °K). 

Par contre, ce seuil se déplace légèrement vers les petites longueurs d’onde 
lorsque la température 7 diminue: pour le germanium, il passe de 2,0 u a 
300 °K, è 1,8 u à 100 °K [46]. Ce déplacement, lié a celui du bord de la bande 
d’absorption intrinséque, correspond è une diminution de l’énergie de transi- 
tion E, lorsque la température s’éléve; pour le germanium, cette énergie serait 
liée a la température par la relation: 


E (eV) = 0,73 — (4 £1)-1047 (0K). 


La fig. 13 représente la courbe de sensibilité spectrale d’une photodiode 
jonction au germanium (fig. 5a) [55]. Cette courbe donne la sensibilité 03, 
rapport des variations du courant de saturation (en amperes) au flux mono- 
chromatique recu par la jonction (en watt), en fonction de la longueur d’onde A 
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(en microns). Cette courbe présente 
un maximum situé à 1,55 pu, corres- 
pondant à une sensibilité de 1,5 
A/W et, comme nous Vavons déjà 
dit, un seuil à 2,0 u. 

CHAPIN, FULLER et PEARSON 
[53] ont publié la courbe similaire 


correspondant a une diode au sili- 
cium: le maximum est situé è 


0,75 uw et le seuil à 1,2 pu. | 


La fig. 14 représente des courbes 


spectrales d’efficacité quantique ob- raro ee Da 
servées sur le germanium. L’effi- 
cacité quantique, rapport du nom- 
bre de charges observées dans le cir- 
cuit extérieur au nombre de photons absorbés par le cristal, est portée en 
ordonnées alors que les longueurs d’onde sont portées en abscisses. 

La courbe en trait plein a été déduite des résultats représentés par la fig. 13 
en tenant compte des pertes par réflexion sur le germanium (mais pas celles 
par transmission), de la charge de l’electron (3,18-10-1° C) et de l’énergie 
u des photons (w = 1,96-10-"/A où v est mesuré en joules et Z en microns). 

La courbe en tirets a été calculée a 


(separa ans circuit exferiett ) ___.Goucher.Phys.Rev78-1950-p.816 partir des résultats publiés par Gou- 
fe at ia, CHER [31], résultats obtenus par des 
mesures sur l’effet photoconductif. 
Ces courbes montrent que leffi- 
cacité quantique est très voisine, de 
l’unité en deca du seuil: en accord 
avec GOUCHER, on peut dire qu’a 
la précision des mesures pres, cha- 
que photon absorbé crée une paire. 
Le désaccord entre les deux 
courbes de la fig. 14, entre 1,6 et 
1,9 v peut étre attribué au fait que 


GOUCHER a tenu compte des pertes par transmission, ce que nous n’avons pas 
fait. On admet d’autre part que la lente décroissance de la courbe d’efficacité 
quantique vers les petites longueurs d’onde est due aux recombinaisons élec- 
tron-trou dues aux défauts superficiels; en effet, ce phénomene est d’autant 
plus actif que les paires sont libérées plus près de la surface, c’est-à-dire que 
le coefficient d’absorption du semi-conducteur est plus grand ou, pratiquement, 
que les longueurs d’onde sont plus petites. 

Il découle de ces résultats que la forme de la courbe spectrale de sensibi- 
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lité peut 6tre altérée un peu par la géométrie du récepteur (épaisseur de la. 
lame dans le cas des figs. 5b et 5c, par exemple), et par des défauts superficiels. | 
Tl résulte de la très grande efficacité quantique que la sensibilité absolue des , 
diodes du type 5a, telle que nous l’avons exprimée plus haut (§ 3°2-b: rapport 

du courant au flux), ne doit pas dépendre beaucoup de la géométrie et des 

imperfections, pour un semi-conducteur donné. 


3:3. SIGNAUX MINIMA PERCEPTIBLES. — En tenant compte des caractéristi- 
ques ci-dessus, nous avons établi [55] les courbes donnant les signaux minima 
perceptibles avec les récepteurs sélectifs les meilleurs pour le domaine 0,34-2,8 o 
(fig. 15), en supposant qu’un signal électrique est perceptible lorsque sa valeur 
efficace est supérieure a celle du bruit. On a admis que chaque récepteur est 

utilisé avec un instrument de mesure 
Fio minima desta enti rte fe ayant une constante de temps de 1,74 
oe 4 seconde (largeur de bande 1 Hz). oom 
photomultiplicateur les récepteurs comportant un bruit sé- 
ceo lectif, la courbe a été établie en admet- 
cellule+ empl. continu tant que la modulation du signal était 
5 =| + faite a la fréquence optimum (photo- 
L multiplicateur: f > 100 kHz, cellule au 
sulfure de plomb: f= 1,5 kHz). 

Ces courbes montrent que la pho- 
todiode jonction au germanium est de 
beaucoup le meilleur récepteur pour le 
domaine 0,9-1,9 w. 

Les résultats donnés par la fig. 15 
100° ee i È sont valables à la température ordinaire 
(environ 20 °C): comme pour la plupart 
des récepteurs les performances de la 

Fig. 15. photodiode au germanium peuvent étre 

améliorées en abaissant la température, 

ce qui a pour effet de réduire le courant d’obscurité, done le bruit (§ 2*2-b), 

et de diminuer aussi la fréquence maximum des signaux perceptibles (§ 3°1-d). 

Il est bien connu que les cellules photoconductrices (PbS) ont un comportement 
comparable, au moins sur ces deux points, en fonction de la température. 


Ge 
-;— photodiode -~jonction + 


4. — Conclusions. 


La technologie des monocristaux semi-conducteurs a atteint un tel degré 
= > . (gie 5 + = x . A . 
de perfection qu'il n’est pas osé de penser aux progres qui pourront étre faits 
prochainement dans ce domaine. 


Les photodiodes au germanium. sont maintenant suffisamment au point 


tI 


n 
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pour qu’on puisse les utiliser dans de nombreuses applications, tant scienti- 
fiques (photométrie, spectrophotométrie infrarouges) qu’industrielles (appareils 
‘de comptage, cinéma parlant, instruments de contròle, asservissements). Leurs 
caractéristiques optiques (sensibilité spectrale et globale) en font des récepteurs 
utilisant très bien l’énergie émise par les lampes à incandescence; leurs caracté- 
ristiques électriques (effet photovoltaique, long palier de saturation, réponse 
aux fréquences élevées) leur permettent d’actionner directement des ampli- 
ficateurs basse fréquence réduits è leur étage de puissance, des thyratrons et 
méme des petits relais électromagnétiques sans f.e.m. auxiliaire. 

Un très intéressant article tout récent de CHAPIN, FULLER et PEARSON [53] 
concernant les propriétés d’une photodiode è grande surface au silicium montre 
que ce récepteur permettrait de transformer l’énergie solaire en énergie élec- 
trique par un dispositif purement statique avec un rendement de 6%, ce qui 
permet d’obtenir 60 watts par métre carré. La conversion de l’énergie lumi- 
neuse en énergie électrique au moyen de photodiodes au germanium a été 
étudié par le calcul par CumMEROW [54]. Dans cet article, les influences de 
la qualité du germanium, de l’épaisseur de la couche du semi-conducteur, de 
l’éclairement et de la température ont été analysées. 

Enfin, la récente mise au point de monocristaux purs de composés ayant 
les mémes propriétés semi-conductrices que les éléments du groupe IV 
(C, Si, Ge) [30], permet de prévoir la possibilité de réaliser des cellules photo- 
électriques, du méme type que celles que nous avons décrites, pour l’infra- 
rouge plus éloigné que 2 1. Nous avons déjà parlé de l’antimoniure d’indium 
dont le seuil photoélectrique serait situé vers 7 pu. 
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Some Studies in High Resolution Infrared Spectroscopy. 


C. Cummine, R. N. Dixon and N. SHEPPARD 


Department of Colloid Science, University of Cambridge (England) 


Infrared bands are studied at high resolution with a standard Pfund-type 
spectrometer with paraboloidal mirrors 12 cm diameter and aperture f/5. 
Gratings having 600, 200, 100, 50 and 30 lines/mm are available. A Hilger- 
Schwarz thermopile with DC amplifier is the detector from 5 up to 25 yp, and 
a resolution of 0.4 to 1.0 cm is obtainable throughout this region. From 
1 to 5 uv lead sulphide and telluride cells with a homodyne-type AC amplifier 
are used, giving a resolution of 0.15 to 0.4 cm. Frequencies in a band under 
investigation are determined by comparison with known spectra falling at the 
same grating angles. 


The C—C—xX Angle in Ethyl Chloride, Ethyl Bromide and Trans 1 : 2 Dichloro- 
ethane (X = Halogen Atom). 


Ethyl chloride, ethyl bromide and trans 1:2 dichloroethane are slightly 
asymmetric top molecules of point groups C,, C, and C,, respectively, and 
with two large, almost equal moments of inertia and one small moment of 
inertia. Types B and © bands are therefore nearly equivalent to the perpen- 
dicular bands of a symmetric top molecule [1], and in the spectra of the gases 
should show fine structure with a spacing of 2(A — B), where A is the larger 
of the rotational constants and B is the mean of the smaller rotational cons- 
tants B and C. In each of these molecules the CH, rocking vibration in the 
region of 770 cm has been studied under high resolution, and the rotational 
fine structure has been observed and measured. The asymmetric CH, stretching 
vibration of ethyl chloride has also been resolved. 

The CH, rocking vibration of ethyl chloride has a strong @ branch at 
785.1 em, and a weaker Q branch due to a «hot band » is found at 789.5 em, 


SOME STUDIES IN HIGH RESOLUTION INFRARED SPECTROSCOPY 565 


arising from the transition from the first excited level of one of the low fre- 
quency vibrations. The P and R branches show a series of absorption maxima 
which are given by: 


v= 785.1 + 1.745m — 0.0014m?. Mm (0,4, 2,...) 


The asymmetric CH, stretching vibration consists of two superimposed 
bands, a hybrid type A/type B band (A’), and a type C band (A”). The 
absorption in this region shows a weak @ branch at 2985.3 em-! which is 
associated with the type A component and with the type C band, in the 
centre of a type B band. The lines of the types B and 0 bands combine to 
give a series of absorption maxima in the P and R branches with a mean 
spacing of 1.77 + 0.02 em. This spacing is in good agreement with that 
obtained from the CH, vibration, giving a mean value of 2(4 — B)= 1.755+ 
+ 0.015 cm. 

In ethyl bromide the CH, rocking vibration is very similar in appearance 
to the same band in ethyl chloride, the Q branch being at 769.9 cm and the 
«hot band» Q branch at 773.1em~'. The absorption maxima in the P and 
F branches can be represented by: 


vy = 769.9 + 1.75m — 0.005m? Vi AU ee 


with a standard error of 0.1 cm-!. The value of 2(4— B) is therefore 
1.75 + 0.02 em. 

The Q branch of the species ACH, rocking vibration in trans 1:2 dichloro- 
ethane is very much weaker than in the ethyl halides, and the appearance of 
the band under moderate resolution is approximately triangular. This is ex- 
plained by examining the moments of inertia of CH,01-CH,C1, which show 
that it is much closer to a symmetric top than the ethyl halides, the ratio B/C 
being 1.032 for CH,C1-CH,C1, 1.103 for C,H;C1 and 1.078 for C,H;Br. The 
absorption maxima for the dichloroethane band are given by 


Pe 4 d:33M n= (004200) 


and the Q branch is at 772.7 em-*. The lines of small m value are distorted 
by the Q branch of a «hot band». The value of 2(4— B) is therefore 
1.83 + 0.02 em. 

A study of the dimensions given by microwave and infrared spectra for 
molecules related to those studied here shows that the lengths of the C—C, CX 
and CH bonds vary but little from one molecule to another, but that there 
is a greater variation in the angles between the other bonds [2, 3]. As in 
each of the above molecules only one experimental figure has been obtained, 
(A — B), it is necessary to assume all the molecular dimensions but one, and 
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a calculation of this dimension can then be made. The following values are 
therefore assumed: C—C = 1.54 A; C-H= 1.10 A; 0-01=1.78:A;. Bra 
—1.94 A; the CH, group is tetrahedral; the CH, group bisects the C—C—X 
angle, and its H—C—H angle is tetrahedral. 

The following molecular constants are then obtained by investigating the va- 
riation of the calculated values of 2(4— B) with change in the C—C—X 
angle: 


= 


Molecule | A cm B em C cm C—C—X angle 
| | Tag | 
Ethyl chloride... ....| 1.050 0.181 0.164 | 111° 50’ | 
Hthyle bromides) 3 2)... 1). 0.996 0.126 0.117 111° 35! 
Trans 1: 2 dichloroethane . | 0.965 0.050 0.049 | 109° 35’ 


These figures are in good agreement with earlier electron diffraction re- 
sults [4]. 


The v, Band of Silyl Iodide and Fermi Resonance. 


During an examination of the infra-red spectrum of gaseous silyl iodide 
it was found that the #9 branches of the v; (degenerate SiH, deformation fre- 
quency) band were strongly perturbed in the neighbourhood of K= 4. This 
is explained as Fermi resonance with the combination band »,+ »,(#) which 
is almost coincident with »;. The @ branches extend from 820 cm+ to 
1060 cm, and at the extremities of the band they are regularly spaced. The 
intensity alternation «strong, weak, weak, strong,...» to be expected of the 
@ branches of a perpendicular band of a molecule with a threefold axis is 
clearly visible. By comparing the intensities of the Q branches of high A value 
the branches with the same K” value were identified. The frequencies were 
then plotted against A, and it was thus possible to assign a A” value to each 
of the Q branches. 

In the region of strong perturbation there is a mixing of the two vibra- 
tional eigenfunctions [5] giving two levels for each K value. These two levels 
repel one another. 

Let 

Veie— V5 = 0, i=5, g=3+6, 


Then, in the absence of perturbation, 


Pun, =% +4 +BI(J+1) + (4,—B)K* F24;C,K, 
Fon, = + B;J(J+ Le (A,— B,)K* ci 24,0,K > 
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Now according to SMITH [6] only levels of the same J, K and 1 can interact 
by Fermi resonance. Then 


Puo, Pum = 4 +((A;— B;)— (A,— BK? F 2(Aj6,— ALE. 


To a good approximation the A and B values can be taken as equal in the 
two vibrational states and 

Yum; Pon, — 2A (Cj, ZA, 
where the minus sign applies for the + / levels, and the positive sign applies 
for the —1 levels. 


According to first order perturbation theory [5] these pairs of levels repel 
one another by Fermi resonance by a factor f where 


[Fi alt4wi, + 49° + A), 
and the separation of the perturbed levels becomes 


He ee E ATA SR DLE 


(JK), (ik) aa 
W,, is the corresponding matrix element of the perturbation function W and 


is given by 


We | yWy®* dr, 


and is a function of the anharmonic terms in the potential energy, y? and vy} 
being the zero approximation eigenfunctions of the two perturbing levels 
W,,; is therefore constant throughout the v; band. 

An examination of the separations of the pairs of branches with the same 
K" gave the following perturbation constants: 


don reni e 40%). 
a= 6.44 cm (420%) 


one (= 20%): 


After the observed frequencies had been corrected for the perturbation f they 
obeyed the formula 


pv — 944.85 + 6.560m — 0.0147m?— 0.00015m? i= ta (Op Leas) 


with a standard error of 0.35 em-?. The greatest deviation from this equation 
is in the region of strongest perturbation, (the standard deviation for branches 
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with X > 7 is 0.09 cm), the observed frequencies being consistently higher 
than the calculated frequencies. This could be accounted for by the addition 
of a term in m*, but as the parallel band », obscures the 27 branches from 
K=4 to K=8 there are insufficient frequencies to make an evaluation of 
this term possible. The slit width used in the investigation was equivalent to 
0.5 cm, and the probable error in measuring a @ branch was 0.15 em! in 
the unperturbed region, and 0.4 em in the region of strong perturbation. 
where the branches partly overlap one another. 

The remaining two fundamental perpendicular bands of silyl iodide (v, 
and vs) have also been studied. The correctness of the assignment of the 
K values in y; is shown by an examination of the perpendicular component 
of the overtone band 2»; at 1184 cm-*. On the basis of the above calculations. 
the spacing of the Q branches in this band should be 7.74 cm; the measured 
spacing is 7.73 + 0.02 em-1. 


The », Infrared Band of Ammonia. 


The fundamental absorption band of the doubly degenerate N—H bond 
stretching vibration (v,) at 2.9u has been measured with a resolution of 
0.3 em. Unfortunately only part of the band was accessible, as absorptions. 
due to atmospheric water obscured the spectrum almost entirely above 
3500 cm. The frequencies were calculated for part of the band by com- 
parison with the 1.4 u band of H,O, several lines of which have been accu- 
rately measured [7], and for the remainder by comparison with the »; fun- 
damental of HCN. The rotational constants for this band can be caleulated 
with great accuracy [8]; the band origin was found to be 3311.47 + .03 em 
by comparison with Hg 10139.67 A and Hg 15295.82 A. With ammonia 
pressures less than 6 cm of mercury many lines in the »,; band are double; 
there are nevertheless lines in the same band whose halfwidth at the lowest 
pressures is the instrumental halfwidth, and others considerably wider than this. 
although not resolved into components. 

The rotational energy levels of the v, = 1 vibrational state of ammonia 
can be represented by 


ES, K) =v) + BJ(J+1) + (Aga By) SAC 


and those of the ground state by 
PAS, EK) SBS (Pa aay 


wherein A,, B,, A, and B, are mean values of the rotational constants for the 
two inversion doubling components and ¢ is the magnitude of the vibrational 
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angular momentum (*). The infrared band corresponds to the manifold of 
transitions AK= +1, dJ=0, +1 with the additional restriction that for 
AK= +1 the +4 sublevels (—2A,¢K) and for 4K =—1 the —1 sublevels 
only are involved. The intensities of the lines in the infrared band can be 
calculated from the transition probabilities of HONL and Lonpon [11] and 
the populations of the rotational levels of the ground state. 

In a recent investigation of the y;3 Raman band [12] values for the constants 
Vo, Bi, Ao, A, and A, were calculated as follows: » = 3444, B, = 9.78,. 
A, = A, = 6.24 and 4,7= 0.28 cm. The value B, = 9.94 is known from 
the rotational spectrum. The infrared band, calculated on the basis of these 
constants corresponds ciosely to the observed band. When the frequencies 
of the *P(J, K) infrared lines for K= J, J—1 and J—2 and the #@ lines 
for K—0, J=2, 3 and 4 are used together with the ‘S(J, K=J) series from. 
the Raman band [13], the values for the constants are 1) = 3443.7, B, = 9.76,. 
A, = A, = 6.23 and A,¢= 0.32, values which reproduce the infrared fre- 
quencies to 0.3cm~?. The probable error of the measured frequencies, how- 
ever, is less than 0.1 em. It is likely that these discrepancies come about 
because rotational constants representing the average of the inversion doubled 
vibrational states have been used. The present data are not extensive enough 
to justify an analysis involving the states separately. 


TABLE I. — Inversion doubling in the vs= 1 stale of ammonia. 
Pee oem fae 4, IK" Av, J'K' 
(measured) ; (microwave data) (cale.) 
LS = ti | E RELA SR o | de a 
3403.39 | | 
pee 3235) 1 3403,11 | 0.28 0.80 1.08 
3391.67 
33 44 3391.36 0.31 0.81 2 
3379.29 
44 DIO 3378.86 0.43 0.82 1.25 
3367.28 
5 5 6 6 3366.93 0.35 | 0.84 | 1,19 
| 3355.40 | 
6 6 “oy | 3 354.86 0.54 0.86 | 1.40 
| eee 
Gah 8 8 3 343.05 0.66 | 0.88 1.54 


(*) The centrifugal distortion terms (— DyJ%J+1)?+DyxJ(J |+1)K? — Dg kK“) have 
been calculated for the ground state by StawsKy and DENNISON [9]. In this analysis 
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In the », infrared band the splitting due to inversion is the difference of | 
the doubling of the levels in the upper and lower states. The observed splittings 
increase markedly with J and K as can be seen for the *P(J, K+4J) series 
(Table I). The doubling in the ground state is accurately known from the 
microwave spectrum [14]. From the data of Table I one calculates 0.30 for 
the inversion doubling of the J= K=0 level of the »,=1 state, a value 
indistinguishable from that for the ground state (0.7935). The observed line 
widths in the infrared band are thus explained; lines involving states of low 
J, K are sharp, and lines involving high J, A values are resolved into two 
components. 


it has been assumed that the centrifugal distortion is the same in the upper state, 
and the revised values for the constants D, and D,, of HANSLER and OETJEN [10] 
have been used to correct for this effect. È 
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Spectres des cristaux et des liquides dans l’infrarouge lointain. 
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Par infrarouge lointain, on entend généralement la région spectrale comprise 
entre 25 » et 0,5 mm environ. Des recherches dans ce domaine, qui ont joué 
un ròle déterminant pour le développement de la physique, ont été faites il 
y a quelques dizaines d’années. La plupart des recherches sont poursuivies 
aujourd’hui dans l’infrarouge proche et moyen, avec les spectrographes mo- 
| dernes a prisme. Toutefois, le champ de l’infrarouge lointain ne peut pas étre 
considéré comme complètement exploré. Les données expérimentales ont encore 
peu nombreuses et en partie insuffisamment précises. Une technique conve- 
nablement perfectionnée pourrait apporter de nouvelles contributions a la 
solution de certaines questions encore pendantes, sur les vibrations dans les 
réseaux cristallins et sur l’état liquide. 

Les recherches dans l’infrarouge lointain ont recu une première impulsion 
de la théorie de Maxwell. Vers la fin du siècle dernier, quelques expérimen- 
tateurs, et particuliérement RUBENS, ont cherché a isoler des radiations infra- 
rouges de grande longueur d’onde, afin de contréler des conséquences simples 
de cette théorie, comme la relation entre la constante diélectrique et l’indice 
de réfraction, pour les diélectriques, et celle entre le pouvoir réflecteur et la 
conductibilité, pour les métaux. 

Du Bots et RUBENS [1] et plus tard Woop [2] ont construit des réseaux 
spéciaux pour l’analyse des radiations de grande longueur d’onde. RUBENS 
lui-méme inventa la technique des rayons restants et, après, celle du mono- 
chromateur 4 lentille de quartz pour séparer des radiations infrarouges de 
grande longueur d’onde assez intenses et monochromatiques [3, 4]. Des obser- 
vations ont été faites aussi en lumière polarisée, utilisant comme polariseurs 
des miroirs de sélénium ou des réseaux. 

Par la méthode des rayons restants et avec celle de la lentille de quartz, 
RUBENS et ses éléves [5-7] ont déterminé le facteur de réflexion de quelques 
cristaux et de quelques liquides jusqu’a la longueur d’onde de 300 wu. 
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Tandis que les cristaux ioniques présentent généralement dans l’infrarouge » 
lointain des maxima de réflexion assez bien définis, pour la plupart dans la 
région entre 20 et 150 u, pour les liquides polaires, au contraire, le pouvoir : 
réflecteur croît régulièrement au-dessus d’une certaine longueur d’onde jusqu’aux 
limites du spectre observé. 

En passant des facteurs de réflexion aux indices de réfraction au moyen 
de la formule de Fresnel, RUBENS trouva que la relation de Maxwell entre 
indice de réfraction et constante diélectrique est en général bien vérifiée pour 
les cristaux ioniques, si l’on admet pour l’indice de réfraction la valeur rela- 
tive à l’extréme limite du spectre observé. Pour les liquides polaires, au con- 
traire, la relation de Maxwell n’est aucunement vérifiée, méme a la limite 
du spectre. 

A l’époque où RUBENS et son école terminaient leurs recherches sur le 
pouvoir réflecteur des cristaux ioniques et des liquides polaires, deux théories 
fondamentales, capables d’en interpréter les résultats dans leurs caractéristiques 
essentielles, ont été proposées: la théorie de BORN et von KARMAN [8-10] sur 
les oscillations dans les réseaux cristallins et la théorie de DEBYE [11, 12] sur 
la dispersion et l’absorption des liquides polaires dans la région des radio- 
fréquences et de l’infrarouge lointain. 

Si nous considérons, avec Born, un réseau linéaire du type NaCl de longueur 
infinie, dans lequel les forces de rappel sont de type élastique, le probleme 
de la détermination de ses fréquences d’oscillation est assez simple. Dans une 
région du réseau petite par rapport à la longueur d’onde élastique, les ions 
Nat et Cl- peuvent osciller, se déplagant dans le méme sens ou bien en sens 
inverses, relativement à leurs positions d’équilibre. Dans le premier cas, l’oscil- 
lation appartient a la branche acoustique, dans le second cas a la branche 
optique. La fréquence active.en infrarouge, pour l’absorption et la réflexion, 
est évidemment celle appartenant à la branche optique de longueur d’onde 
infinie, c’est-à-dire la plus haute fréquence d’oscillation du réseau. 

Cette prévision simple de la théorie semblait bien vérifiée par les anciens 
résultats de RUBENS, qui avait trouvé pour les halogénures alcalins un seul 
maximum de réflexion dans l’infrarouge lointain. Mais, par la suite, les choses 
se sont un peu compliquées. Comme il arrive souvent en physique, un per- 
fectionnement de la technique a permis de découvrir de nouveaux détails 
expérimentaux, qui, à leur tour, ont exigé un perfectionnement de la théorie. 

CzERNY, KoRTH et HoHLs [12-14] ont trouvé dans les halogénures alcalins, 
outre le maximum principal de réflexion, un deuxiéme maximum du cété des 
longueurs d’onde plus petites (fig. 1). Des mesures d’absorption dans l’infra- 
rouge lointain, exécutées par CZERNY et BARNES [15] sur des lames très minces 
d’halogénures alcalins obtenues par évaporation dans le vide, semblent indi- 
quer une structure de la bande d’absorption encore plus compliquée (fig. 2). 
On doit toutefois tenir compte de ce que la structure observée par trans- 
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mission sur des lames minces 
pourrait étre influencée par 
des phénomènes d’ interfé- 
rence. 

BoRN et BLACKMAN [16, 
17] ont essayé d’expliquer ces 
‘ résultats, en introduisant des 
termes anharmoniques dans 
expression de l’énergie po- 
tentielle. Il en résulte la pos- 
sibilité de fréquences de com- 
binaison entre la branche 
optique et la branche acou- 
stique. La théorie prévoit 
deux maximums secondaires, 
en dehors du maximum prin- 
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Fig. 1. — Spectres de réflexion de quelques halogé- 


nures alcalins. 


cipal de réflexion. La position prévue pour le maximum secondaire de longueur 
d’onde inférieure correspond bien a celle que donne l’expérience. L’existence du 
maximum secondaire de réflexion peut recevoir une autre interprétation que celle 
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Fig. 2. — Spectres de transmission de lames 
très minces de NaCl de différentes épais- 


seurs. 


70 


de Born: d’après une étude inédite 
de C. Haas et J. P. MATHIEU [18], il 
S’agirait de la méme vibration fon- 
damentale que celle qui donne lieu 
à la bande de réflexion principale, 
mais propagée dans le cristal par 
des ondes élastiques longitudinales et 
non transversales. Ces ondes seraient 
rendues actives par couplage avec 
des ondes de la branche acoustique. 

Les oscillations d’un réseau du 
type NaCl sont inactives en Raman 
en première approximation. L’effet 
Raman du second ordre a été étudié 
expérimentalement et théoriquement 
par plusieurs auteurs [19]. 

A part la structure de la bande 
observée par réflexion ou par absorp- 
tion, le spectre infrarouge d’un cristal 
du type NaCl est limité à une région 


assez restreinte dans l’infrarouge lointain. Si ’on examine au contraire un cri- 
stal contenant des ions complexes, on trouve en général un spectre infrarouge 
beaucoup plus riche et étendu. Dans ce cas, on a coutume de séparer les oscil- 
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lations en oscillations internes et externes. Les oscillations internes consistent 
en des mouvements des atomes constituant l’ion complexe, les uns relativement 
aux autres: les oscillations externes consistent en des variations des positions 
des ions relativement & leurs positions d’équilibre. De cette fagon, on peut 
avoir, outre les branches acoustiques, plusieurs branches optiques, internes et 
externes. Les oscillations appartenant aux branches optiques, a longueur d’onde 
pratiquement infinie, peuvent étre actives en infrarouge, en Raman, ou bien 
étre inactives. Parmi les fréquences actives en infrarouge, les fréquences in- 
ternes se trouvent en général dans l’infrarouge moyen, les externes dans l’infra- 
rouge lointain. Ces derniéres méritent, pour cela, encore quelques considé- 
rations. Nous examinerons le cas du réseau de la calcite, qui a été étudié avec 
quelque détail. Les mouvements externes de Vion CO; peuvent étre des oscil- 
lations de translation et des oscillations pendulaires ou pivotements. L’état 
de polarisation des raies Raman de basse fréquence de la calcite montre que 
ces raies sont dues à des pivotements autour d’axes normaux a l’axe optique 
du cristal. Nous avons observé que la présence de deux raies Raman de basse 
fréquence dans la calcite peut s’expliquer par des considérations simples sur 
la symétrie des forces auxquelles est soumis Vion CO, dans le réseau. A cause 
de cette symétrie, les pivotements actifs en Raman sont couplés avec des 
oscillations de translation normales a Vaxe optique [20]. 

KASTLER [21] a considéré toutes les possibilités de couplage entre les oscil- 
lations externes de la maille élémentaire de la calcite et il est parvenu au 
résultat représenté schématiquement en fig. 3. Les fréquences actives dans l’in- 
frarouge lointain (sans tenir compte de la dégénérescence) sont au total cing; 
trois doivent étre actives pour la réflexion du rayon ordinaire, deux pour la 
réflexion du rayon extraordinaire. Cette prévision correspond d’une manière 
tout a fait satisfaisante aux anciens résultats de RUBENS sur le pouvoir ré- 
flecteur de la calcite dans Vinfrarouge lointain, représentés en fig. 4. Dans un 
travail ultérieur [22], nous avons 
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dads) Ss aS wc 
RA IR 
Ge i ym vi Fig. 3. — Couplages entre oscillations de 
is translation et pendulaires dans la maille 
O- O O- ©) O 


élémentaire de la calcite. A cause des 
=A HD SD (D — couplages les fréquences distinetes actives 


G- lo) -0 O O en infrarouge sont trois pour la réflexion 
dan VaE d 

SiS eas qs du rayon ordinaire (v,; v3 et v3) et deux 

cS pour la réflexion du rayon extraordi- 


Ag naire (», et v;). 


SPECTRES DES CRISTAUX ET DES LIQUIDES DANS L'’INFRAROUGE LOINTAIN 575 


pothèses particulières sur les forces, il est possible de calculer les autres fré- 
quences de la maille élémentaire de la calcite et enfin sa chaleur spécifique. 
Le résultat est en bon accord avec l’expérience. 

En ce qui regarde les cristaux ioniques complexes, nous pouvons conclure 
que la classification des oscillations externes en oscillations de translation et 
pendulaires ne correspond en gé- 
néral pas a la réalité physique, = 
c’est-à-dire que les coordonnées A 
normales ne sont généralement 
pas susceptibles d’une telle clas- 
sification. Toutefois, au moins 
dans le cas de la calcite, une telle 
classification sépare les activités 
en infrarouge des activités en 
Raman. A cet égard, il serait in- 
téressant d’étendre l’étude A Ak 
d’autres cristaux ioniques com- i oe San RE SAS Pe PMT 


plexes. Une classification des 7. ap e 

3 È SE dans l’infrarouge lointain. Le rayon ordinaire 
ole ote dui sieunescomp tends (a) et le rayon extraordinaire (b) presentent re- 
toutes les possibilités de cou- spectivement trois et deux maximums de ré- 
plage devrait permetter de pré- flexion. Le maximum du rayon ordinaire à 454 
n’est pas bien résolu. 


20 


Fig. 4. — Spectre de réflexion de la Calcite 


voir, comme dans le cas de la 
calcite, le nombre des raies in- 
frarouges et Raman de basse fréquence et leur état de _ polarisation. 

L’histoire des liquides dans l’infrarouge lointain ressemble un peu a celle 
des cristaux. Les premieres expériences de RUBENS sur le pouvoir réflecteur 
de certains liquides polaires semblaient en bon accord avec la théorie de Debye. 
La théorie primitive de Debye admettait pour une molécule dans un liquide 
le simple modéle d’une sphère rigide exécutant des mouvements browniens 
dans un milieu visqueux. Si la sphère possède un moment électrique, son mou- 
vement peut étre influencé par un champ électrique alternatif. De cette facon, 
DEBYE avait trouvé des formules pour la dispersion et l’absorption des liquides 
polaires, qui avaient été soumises déjà par RUBENS è une vérification expé- 
rimentale. Cette vérification se réduisait toutefois à la constatation que la 
dispersion et l’absorption dans l’infrarouge lointain varient avec la tempéra- 
ture en accord avec la théorie. Les formules de Debye étaient pour cela 
adaptées aux résultats expérimentaux, en attribuant aux rayons des molé- 
cules qui apparaissent, des valeurs fictives. De plus, dans les spectres de ré- 
flexion trouvés par RUBENS pour certains liquides polaires dans Vinfrarouge 
lointain (fig. 5) on entrevoit des bandes, que la théorie primitive de Debye 
west évidemment pas capable d’expliquer. La présence dans le spectre de 
Veau de deux bandes vers 20 et 60 p a été successivement observée par CART- 
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WRIGHT et ERRERA [23]. Ces auteurs attribuent la bande a 20 u a des oscil- 
lations pendulaires et celle 4 60 p & des oscillations de translation de la molé- 
cule:d’eau. Les opinions ne sont toutefois pas concordantes a ce sujet. Suivant 
HETTNER [24], les deux bandes seraient dues à des oscillations pendulaires. 

Pour d’autres liquides polaires 


Se a WS ap | aussi, on note des fortes déviations 
Se ee Rea | | | | de la théorie primitive de Debye. 
& | En effet, les valeurs des rayons 
Da 


des molécules qu’on peut déduire, 
suivant cette théorie, des données 
sur le pouvoir réflecteur dans l’in- 
frarouge lointain, se trouvent en 
général considérablement plus pe- 
tites que celles que l’on obtient a 
partir du volume réellement occupé 


Fig. 5. — Spectres de réflexion de quelques par les molécules. On trouve des 
liquides dans l’infrarouge lointain. 


(o) 20 30 40 50 60 80 100 150 200 300 


écarts dans le méme sens, mais en 
général plus petits, si on exécute 
des mesures aux radiofréquences. La conclusion est que, dans un champ de 
fréquence très étendu, qui comprend l’infrarouge lointain et les radiofréquen- 
ces, la théorie primitive de Debye, méme avec des constantes ajustées, ne 
représente pas une approximation suffisamment exacte de la réalité. 

DEBYE lui-méme [25, 26] a cherché & perfectionner sa théorie, en intro- 
duisant un potentiel d’orientation des molécules, dù a une structure quasi 
cristalline des liquides. On obtient, de cette manière, un meilleur accord avec 
la théorie, toutefois pas complètement satisfaisant. 

Une autre correction & la théorie de Debye a été apportée par ONSAGER [27]. 
Cette correction tient compte de l’effet de la polarisation provoquée par le 
dipòle sur le milieu environnant. Dans certains cas l’accord avec les résultats 
expérimentaux dans le champ des radiofréquences résulte satisfaisant. 

Pour les liquides constitués de molécules optiquement anisotropes, les rota- 
tions et les oscillations pendulaires sont actives en effet Raman et donnent 
lieu aux ailes de diffusion de part et d’autre de la raie excitatrice. La structure 
des ailes Raman des liquides pourrait donc étre mise en relation avec les 
observations dans l’infrarouge lointain. En particulier les résultats sur l’effet 
Raman de basse fréquence dans Veau ont été discutés par M. MA- 
GAT [28]. 

Il pourrait étre intéressant aussi de faire une comparaison avec les infor- 
mations qu'on peut avoir sur les mémes questions, au moyen du phénoméne 
de la relaxation nucléaire. Ce phénomène dépend en effet essentiellement des 
mouvements que les molécules du liquide exécutent & cause de l’agitation ther- 
mique. La théorie de Bloembergen et coll. [29] sur la relaxation nucléaire dans 
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les liquides, adopte pour la description de ces mouvements le mode de Debye. 
Certains résultats obtenus récemment sur le temps de relaxation thermique 
nucléaire de quelques liquides, semblent indiquer que leur spectre de rotation, 
pour des fréquences de l’ordre de la fréquence de Larmor, a une intensité plus 
petite que celle qu’on devait s’attendre A trouver suivant le modéle primitif 
de Debye [30]. Cet écart au modèle de Debye est dans le méme sens que 
celui qu'on observe dans l’infrarouge lointain et par la dispersion et l’ab- 
Sorption aux radiofréquences; il peut étre considéré comme une nouvelle preuve 
de la structure quasi-cristalline des liquides. 

En conclusion, le problèìme des mouvements qu’exécutent les molécules 
dans un liquide est encore loin d’une solution tout A fait satisfaisante. Les 
recherches dans l’infrarouge lointain pourront encore apporter d’importantes 
contributions à la solution de ce problème. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— A. M. VERGNOUX: 


Les maximums secondaires de la bande d’absorption du NaCl dans l’infrarouge 
lointain sont-ils bien interprétés par l’interaction des ondes élastiques du réseau et 
des vibrations électromagnétiques? 


CAIEGIULOLTO: 


Les positions des maximums secondaires de réflexion à plus faible longueur d’onde 
dans les halogénures alcalins sont généralement en bon accord avec la théorie de Born. 
Les structures plus compliquées observées par transmission par certains auteurs semblent 
difficiles à expliquer théoriquement. Toutefois, l’existence de ces structures compliquées 
nest pas tout a fait sire. 


= di, 12, INWNadenaaoyE 


Le maximum de pouvoir réflecteur observé vers les courtes longueurs d’onde, et 
considéré par BORN comme une conséquence de l’anharmonicité des vibrations, a, peut- 
étre, une autre origine: ce serait la méme vibration fondamentale qui donne naissance 
au maximum principal de réflexion, mais transportée par des ondes élastiques longitu- 
dinales, et non plus transversales, rendue active par couplage avec des fréquences acou- 
stiques (C. HAAS, résultats inédits). 
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Rapport sur la réfractométrie dans l’infrarouge. 


J. LECOMTE 


Laboratoire de Recherches Physiques, Sorbonne - Paris 


Du point de vue pratique, la connaissance de la dispersion des substances, 
qui peuvent étre utilisées pour y tailler des prismes, est évidemment indispen- 
sable dans la construction des spectrographes destinés a V’étude du spectre 
infrarouge. Il en est de méme pour la réalisation des lentilles ou des objectifs; 
bien que leur utilisation se présente comme relativement peu fréquente dans. 
ce domaine. 

Du point de vue des recherches expérimentales, le phénomène de la dispersion 
anomale, assez rare dans d’autres domaines spectraux est prévisible, dans 
l’infrarouge, pour la plupart des substances, bien qu’il n’ait été réellement mis 
en évidence que pour un petit nombre d’entre elles. 

Du point de vue théorique, il est important, d’une part, de pouvoir con- 
tréler sur un aussi vaste domaine que l’infrarouge, les formules de dispersion 
et den faire l’application dans l’intérieur méme des zones de dispersion ano- 
male, d’autre part, de voir comment la célébre relation de Maxwell, entre le 
carré de Vindice de réfraction et la constante diélectrique, se trouve vérifiée. 

Nous nous proposons de rappeler les principales méthodes qui sont utilisées 
pour la mesure des indices de réfraction dans le spectre infrarouge et de donner, 
à propos de chacune d’elles, quelques résultats concernant son utilisation. 
Nous laisseront de cdté les vérifications théoriques, qui contituent un chapitre 
spécial, ainsi que la mesure des constantes optiques des métaux, qui corres- 
pondent è une technique vraiment particulière. 

Les méthodes utilisées en réfractométrie dans l’infrarouge ne different pas 
essentiellement de celles qui sont en usage dans le visible ou ultraviolet. 
Néanmoins, pour leur emploi, on doit tenir compte de la très forte absorption 
de toutes les substances, dans une partie ou une autre du domaine infrarouge, 
ce qui conduit è recourir à des dispositifs particuliers. Enfin, malgré leur im- 
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précision, certaines méthodes ont trouvé un emploi relativement courant, alors 
quwelles sont pratiquement délaissées dans le visible par exemple. 


1. — Méthode du prisme. 


C'est probablement la plus pratique et la plus usitée, des que l’on peut 
tailler un prisme de dimensions suffisantes dans la substance a étudier, et que 
celle-ci ne se montre pas trop absorbante. Cette derniére restriction est aussi 
valable pour les liquides (qui s’étudient alors au moyen d’un prisme creux 
d’angle convenable). La précision de cette méthode est généralement satisfai- 
sante. 

En principe, on détermine, au moyen des techniques qui vont étre énu- 
mérées, la marche des radiations infrarouges a travers le prisme a étudier. 
Connaissant son angle, les angles d’incidence et d’émergence, on possède tous 
les éléments pour calculer l’indice de réfraction de la substance a étudier. Comme 
dans les autres méthodes, le repérage et la détection des radiations infrarouges 
s’operera par les moyens appropriés: photographie jusqu’è 1,2 p environ, 
cellules photorésistantes jusque vers 6 u, récepteurs calorifiques (pile thermo- 
électrique, bolomètre, récepteur pneumatique de Golay, ete.) dans toute l’étendue 
de l’infrarouge. 


La détermination des différentes longueurs d’onde se fera par les moyens 
suivants. 


1) Utilisation dun monochromateur a prisme. — Un premier spectrographe, 
(fig. 1), du type Wadsworth, par exemple (M, et M, miroirs concaves, m, 
miroir plan monté sur la plate-forme portant le prisme P,, d’indice connu, 
O, axe de rotation de la plate-forme portant P, et m,) fournit, sur la fente 
de sortie F,, des radiations monochromatiques de longueur d’onde connue, 
qui pénétrent dans un deuxiéme spectrographe de type identique (M, et M,, 
miroirs concaves, m, miroir plan, P, prisme à étudier, 0, axe de rotation de 
la pleta-forme portant m, et P.). On règle le premier spectrographe sur une 
longueur d’onde et l’on cherche, au moyen de la pile thermoélectrique 7, la 
position du prisme P, pour laquelle cette radiation tombe sur le réceptevr. 


On modifie ensuite le réglage du premier spectrographe en passant & une autre 
longueur d’onde et ainsi de suite. 


2) Recours à un monochromateur a réseau. — Cette méthode, qui est un 
peu abandonnée maintenant, peut se concevoir de deux manières: le mono- 
chromateur a réseau précédant le spectrographe portant le prisme A étudier 
(suivant les expériences de DESAINS et CURIE, vers 1880), ou bien ordre inverse 
(dispositif de LANGLEY vers 1881). Nous décrirons le premier dispositif, qui nous 
semble mieux adapté à la mesure des indices de réfraction. 
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Spectrographe calibre 
en longueurs d ‘onde 


SFente d’entré 


~ ‘ 
~ 


~~._/ substance a etudier 


Spectrographe portant la 


Fig. 1. - Détermination des indices de réfraction par la méthode du prisme en utilisant, 
comme monochromateur, un spectrographe a prisme (d’aprés R. KinesLaK® et H. G. 


CONRADY). 


Le réseau utilisé se compose de fils métalliques, tendus parallelement les 
uns aux autres 4 des distances qui sont égales au diamètre des fils. Il cor- 
respond à un faible nombre de traits au mm, ce qui permet d’obtenir des 


Fig. 2. — Détermination des indices 

de réfraction par la méthode du pri- 

sme, en utilisant comme monochro- 

mateur un spectrographe portant 
un réseau a fils métalliques. 


spectres d’ordre élevé. La source de ra- 
diation A (fig. 2), donne, au moyen du 
miroir concave C, une image sur la fente 
f.. Le réseau g se trouve sur le trajet de 
rayons paralléles entre les miroirs .V, et 
M,. Sur la fente f,, on projette une ra- 
diation visible de longueur d’onde connue 
À, correspondant & un spectre d’ordre 
élevé m et connu. En méme temps tom- 
bent sur f, les radiations dont les lon- 
gueurs d’onde représentent une fraction 
mln de A. n se détermine par continuité 
soit à partir du visible, soit à partir d’une 
longueur d’onde connue. Dans le spectro- 
graphe (représenté très schématiquement 


par le miroir concave M,, et la fente f, (dans la pratique, il serait du type 
de Wadsworth, par example, comme précédemment), portant le prisme P a 
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étudier, on repère, eu moyen du récepteur È, les diverses positions du prisme 
P qui correspondent aux longueurs d’onde connues mA/n, ce qui determine la 
marche des rayons à travers le prisme. 


3) Formation de franges d’interférence dans le spectre. — Il ne s’agit pas 
@une méthode interférentielle, comme celle que nous étudierons plus loin: ici 
les franges se forment dans Vair et non dans 
le milieu 4 étudier. Les franges, qui servent 
simplement a la détermination de longueurs 
d’onde connues dans le spectre du prisme a 
étudier, s’obtiennent avec un interférométre 
fonctionnant, soit par réflexion, soit par tran- 


chlextan Transmission smission (fig. 3). 
Fig. 3. — Dispositifs interféren- Dans le premier cas (fig. 3), devant une 
tiels (schématisés). surface de verre V complétement métallisée, 


se trouve une lamelle L en substance tran- 
sparente dans la région a étudier et dont la face en regard de V se trouve 
semi-métallisée. La source a (fig. 4) donne, au moyen du premier miroir d, une 
image sur l’interféromètre I et le deuxiéme miroir d, 
projette le système de franges obtenu sur la fente de 
entrée d’un spectrographe portant le prisme ec dont on 
cherche les indices de réfraction. A la sortie de ce 
spectrographe, un miroir e donne une image des ra- PE 
diations monochromatiques sur le récepteur f (qui d-e) Miroir concave 
était ici un radiomicrométre). soars 

Il y a peu de changements a effectuer pour passer 
au cas de Vinterférométre par transmission (fig. 3). trographe a Vaide de 
Dans ce cas, il existe deux lamelles ZL, et L, toutes franges d’interférences 
deux transparentes dans la zone d’étude, dont les  (d’aprés E. GUNDELACH). 
faces en regard sont semimétallisées. Il est facile de 
concevoir une modification du schéma de la fig. 4, qui introduise ce dispositif 
interférentiel. 

On préfere souvent l’interféromètre par réflexion; car il demande la pré- 
paration d’une seule surface (optiquement plane et bien polie) avec le matériaux 
transparent, qui est souvent difficile à travailler (chlorure de sodium, bromure 
de potassium, ete.). C'est d’ailleurs, en partie, cette difficulté qui limite ’emploi 
de la méthode corrélativement avec la largeur des franges dans le spectre. 
Il serait probablement possible, sur ce dernier point, d’obtenir de meilleurs 
résultats au moyen de la constitution de filtres interférentiels possédant plu- 
sieurs couches superposées d’indices et d’épaisseurs bien choisie. 

Dans le cas de l’interféromètre par réflexion, on verra dans le spectre des 
franges noires aux longueurs d’onde An, Àm+1; ... telles que 


a) Filament de Nernst 


Fig. 4. — Dispositif pour 
l’étalonnage d’un spec- 
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Min = 2d cosa = k 


Mel)Aniz = 22 COSa =k ete., 


d cos «=k représentant la constante de l’interféromòtre, & déterminer è partir 
@une longueur d’onde connue, ainsi que Vordre d’interférence m. La ga 


Fig. 5. — Observation de franges d’interférences pour étalonner un spectrographe à 
prisme de KBr. (D’aprés E. GUNDELACH). — (En ordonnées: intensités des radiations; 


en abscisses, positions dans le spectre en unités arbitraires; les numéros accompagnant 
les maxima de transmission indiquent l’ordre d’interférences). 


représente des franges d’interférences dans le spectre d’un prisme en bromure 
de potassium. 

Cette méthode, utilisée dès 1890, a été un peu modifiée récemment. En 
principe (fig. 6), une source monochromatique large S, donne, a travers un 
étaion Pérot et Fabry, un système de franges 7 
bien centré a, que l’on observe au moyen d’un 
telescope 7. Si l’on vient a introduire sur le fai- 
sceau, le prisme à étudier, le système de fran- 
ges b se trouve décentré. On le ramene a un ; 
centrage correct c, en inclinant l’interféromètre 
d’un angle connu, qui permet de calculer l’in- 
dice de réfraction du prisme. la 

Dans la pratique, pour le proche infra- 

(© 


Fig. 6. — Principe de la mesure des indices de réfrac- 

tion. S source étendue, J, interféromètre de Pérot et 

Fabry, P, prisme, 7, lunette. a, b, c aspects des 
franges. (D’aprés J. H. JAFFE). È 
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rouge (fig. 7), une source R donne, à travers les lentilles L, et Lo, l’interfé- 
romètre I et le prisme P,, une image sur la fente «d’entrée S d’un mono- 
chromateur. Les franges circulaires, ainsi formées sur S, possèdent un ordre 
d’interférence que l’on choisit peu 
élevé (en prenant un faible inter- 
valle entre les plaques de l’inter- 
féromètre), et la distance focale 


Fig. 7.— Système optique dans le réfractomè- deRRioHiLio La pee ankezigranda 
tre. 8, Source; L, et L,; lentilles; P, et P,; pri. Pour que le diametre de la pre- 
smes; I, interférométre de Pérot et Fabry; mere frange brillante reste grand, 
F, fente du spectrographe. (D’aprés H. J. par rapport è la hauteur de la 
JAFFE). fente. En inclinant l’étalon, on 
fait défiler une frange après l’au- 
tre, que l’on détecte avec un récepteur placé a la sortie du monochroma- 
teur. Considérons, par exemple, la dixiéme frange du système. Deux prismes 
creux sont remplis du liquide a étudier et placés de part et d’autre de 1°é- 
talon de manière que leur présence simultanée donne une déviation nulle. 
L’image de la source demeure sans changement dans le plan de la fente, mais 
le système de franges se trouve déplacé. On tourne alors l’étalon de manière 
à ramener la dixième frange. Connaissant cet angle, ainsi que l’angle du pri- 
sme P, et la déviation qu’il produit, on peut calculer l’indice de réfraction du 
liquide. 


4) Utilisation de bandes d’absorption ou de raies d’émission. — Elles servent 
a étalonner le spectrographe portant le prisme à examiner et fournissent par 
suite, les indices de réfraction pour un certain nombre de longueurs d’onde. 
Généralement les bandes d’absorption se présentent comme beaucoup plus larges 
que les raies d’émission, ce qui diminue la précision. Mais, il est toujours pos- 
sible de connaître des bandes d’absorption dans une région spectrale donnée, 
alors que l’usage des raies d’émission se limite, jusqu’a présent, au proche 
infrarouge. 


RESULTATS. — Pour les solides, on a Aéterminé les indices de réfraction de 
nombreuses substances pouvant servir à la construction de spectrographes a 
prismes. La zone d’utilisation, du còté des grandes longueur d’onde, se tronve 
limitée par l’absorption propre du matérieu utilisé, qui finalement empéche 
actuellement l’utilisation des prismes au delà de 55 u environ. 

Pour les verres, il est important de noter qwil se produit un changement 
de courbure dans la courbe de dispersion: il est impossible de le prévoir à 
partir de mesures exécutées dans le spectre visible (dans la fig. 8, le coude se 
trouve vers 0,9 u). On ne peut donc pas calculer dans le visible, avec toute 
Pexactitude possible, une formule de dispersion et l’extrapoler ensuite dans 
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l’infrarouge. D’autre part, un verre très dispersif et, par exemple, 


585 


à indice 


de refraction élevé dans le visible, ne possède pas nécessairement ces propriétés 


dans l’infrarouge et inverse- 
ment. L’un et Vautre de ces ta 
phéromènes dépendent essen- 1,9 
tiellement de la position, dans È 
l’infrarouge, des bandes d’ab- 3" 
sorption des constituants du 2 


verre. Ainsi, des verres a forte 
teneur en acide borique, en 
raison de bandes d’absorption 
a partir de 3 environ, pré- 
sentent un comportement très 
particulier. 
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Fig. 8.— Courbe de dispersion d’un verre d’opti- 
que. (D’aprés M.me RAMADIER-DELBÈS). 


La fig. 9 correspond a la dispersion du bromure de potassium, et fournit 
un excellent exemple de la dispersion des substances dans l’infrarouge. Après 
une région (ultraviolet, visible et début de l’infrarouge), dans laquelle l’indice 
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Fig. 9. — Courbe de dispersion du bro- 
mure de potassium. (D’après E. Gun- 
DELACH). 


substance (en microns-!), en fonction de 
la longueur d’onde, on aboutit a une 
courbe telle que celle de la fig. 10, qui 
présente un minimum très net. Pour 
le cas considéré (chlorure de sodium), 


Fig. 10. - Dispersion du chlorure de so- 

dium dans la région de son minimum de 

dispersion. (D’après les données des « Smith- 
sonian Tables »). 


de réfraction possède des valeurs élevées 
et varie assez vite, vient un palier dans 
la courbe de dispersion, qui correspond 
à une zone de mauvaise dispersion. 
De nouveau, pour l’infrarouge plus 
éloigné, se présente une variation rapide 
de l’indice avec la longueur d’onde, ce 
qui fait pressentir une zone de disper- 
sion anomale. 

Si l’on porte la dispersion d’une 
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Fig. 11. — Transmission et disper- 
sion du sulfure de carbone. (D’a- 
près A. H. PFUND). 
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il apparait vers 2,75 p. Il faut done éviter, 
autant que possible, l’emploi de chaque sub- 
stance dans la région de son minimum de di- 
spersion ce qui limitera l’usage de chaque 
prisme du céòté des courtes longueurs d’onde 
de l’infrarouge dans sa zone d’utilisation. 
Ainsi, le bromure de potassium, qui transmet 
suffisamment l’infrarouge du visible a 25 u 
environ, servira de préférence entre 16 ou 
18 et 25 u. 


Pour les liquides, le nombre des déter- 
minations se trouve assez restreint par suite 
de l’absorption des liquides, qui rend la mé- 
thode du prisme impossibile è utiliser, méme 
avec un prisme creux à petit angle. Néan- 
moins, MARVIN a donné, dès 1912, la disper- 
sion jusque vers 15 d’un certain nombre de 
chlorures liquides, et l’on trouve dans la lit- 
térature ultérieure des résultats pour le sul- 
fure de carbone, le chloroforme, ete. La 


courbe de la fig. 11 est relative au sulfure de carbone, et met en évidence 
une forte zone de dispersion anomale, entre 6 et 7,5 u, correspondant à la très 
grande absorption dans la région d’une vibration fondamentale. Une petite 


anomalie, vers 4,5 u, traduit 
l’existence d’une autre bande 
plus faible. 


Pour les gaz, la déviation 
produite a travers un prisme 
creux, reste naturellement 
faible, ce qui rend l’applica- 
tion de la méthode fort dé- 
licate. Néanmoins, des résul- 
tats intéressants ont été ob- 
tenus pour le gaz chloryh- 
drique, le gaz carbonique ete.. 
Dans la fig. 12, relative è 
CIH, on voit parfaitement la 
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Fig. 12.— Dispersion du gaz chlorydrique. (D’après 
R. ROLLEFSON et A. M. ROLLEFSON). 


zone de dispersion anomale, correspondant a 


la bande fondamentale bien connue vers 3,46 yu. 
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2. — Méthode de la réflexion totale. 


Elle se présente comme trés intéressante, car elle permet la mesure d’indices 
de réfraction de corps liquides ou solides, méme s’ils sont très absorbants. 
Elle a été introduite, dans le domaine infrarouge, par SEEGERT, vers 1908; 
malgré son intérét, son emploi ne s’est pas répandu. 

On utilise, en principe (fig. 13a), un réfractométre d’Abbe, formé de deux 
prismes rectangles dont les hypoténuses sont maintenues en regard en laissant 
un petit intervalle entre elles. On place, dans 
cet intervalle, quelques gouttes du liquide a 
examiner. Nous verrons, dans quelques lignes, 
l’extension de la méthode au cas des solides. 
En tournant le systéme des deux prismes, de 
maniére à faire varier angle d’incidence « des 7 
radiations, supposées monochromatiques, on © 
arrive a la réflexion totale sur la face hypo- © Fig. 13. — Méthode de la ré- 


ténuse pour un angle y, tel que flexion totale pour la mesure 
des indices de réfraction 


sin y= n/N , a) dispositif expérimental, b) 
; , intensités transmises en fonc- 
n étant l’indice du liquide et N celui des pri- ion de p Poi, 
smes. Si l’on connait y et N, on peut calculer théorique I et courbe expéri- 
n pour la radiation choisie. mentale II. (D’après M.me Vix- 
Pour déterminer la position du réfracto- CENT-GEISSE). 
mètre, correspondant a la réflexion totale, on 
porte, pour chaque longueur d’onde, les intensités / transmises à travers le 
système des deux prismes et du liquide en fonction de langle d’incidence 
a (fig. 135). (Il vaudrait mieux, en toute rigueur, prendre en abscisses 
l’angle y, mais, dans les domaines étudiés, « peut étre considéré comme une 
fonction linéaire de y, et on évite, de cette manière, un changement de variable, 
que ne justifie pas la précision des mesures). La courbe théorique, reliant / 
et x, présente un point anguleux, qui disparaît dans la courbe réelle. En effet, 
le liquide étant absorbant, il n’existe plus, quelle que soit l’incidence, de ré- 
flexion totale et, à la place du point anguleux, on observe un point d’inflexion. 
La lumière réfléchie augmente continuellement avec l’incidence jusqu’a devenir 
totale pour une incidence de 90°. Le point d’inflexion correspond a sin y=»v/N, 
Vindice du liquide étant imaginaire et pris égal & v— èX, (i = Ve 1). Prati- 
quement, pour des indices d’extinction XY ne dépassant pas 0,01 ou 0,02, la 
correction que Von peut introduire par des calculs longs et pénibles, dans la 
détermination de l’angle x, par l’intermédiaire de la position de réflexion totale, 
ne dépasse pas quelques minutes. Nous prendrons donc, comme position de 
la réflexion totale, celle du point d’inflexion, qui correspond aussi à la variation 


39 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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la plus rapide dans l’intensité des radiations que regoit le récepteur. A mesure 
que les substances deviennent de plus en plus absorbantes, le point d’inflexion 
devient rapidement impossible à pointer, et disparaît méme complètement par 
la suite. 

La méthode peut s’étendre aux solides taillés sous forme de lamelle mince, 
ce qui est fort avantageux. On place alors, entre les deux hypoténuses des 
prismes un liquide d’indice de réfraction élevé comme l’a-bromo-naphtalène, 
dans laquelle la lamelle se trouve noyée. Si les faces en regard des prismes 
sont bien paralléles, l’indice du liquide n’intervient pas. On peut utiliser la 
méthode pour des solides isotropes ou biréfringents. Dans ce dernier cas, on 
observe, pour chaque longueur d’onde, non pas un mais deux points d’inflexion 
correspondant, par exemple, à deux des indices principaux, dans le cas d’un 
cristal convenablement utilisé (orientation correcte des lignes neutres). La 
distance entre les points d’inflexion fournit immédiatement une mesure de la 
biréfringence du milieu. 

Pour obtenir facilement la réflexion totale, il convient de recourir à des 
prismes d’indice de réfraction N élevé, par exemple, un flint d’indice 1,692 
(pour la raie D). Comme les verres deviennent opaques a l’infrarouge dès 2,7 wu 
environ, nous proposons de les remplacer par une autre substance a indice 
élevé, comme le bromoiodure de thallium, qui présente l’avantage de trans- 
mettre l’infrarouge au moins jusqu’a 35 vu, et de posséder une faible solubilité 
dans la plupart des liquides (y compris l’eau). 


RésuUuLTATS. — L’intérét de la méthode réside dans la possibilité de pousser 
les mesures jusque dans le voisinage des bandes d’absorption; il est diminué 
par le peu de précision que l’on obtient dans les indices. 

La fig. 14 se rapporte a l’eau et à divers al- 
1364 cools. Dans la lecture des courbes, on notera 


1354 que les indices de réfraction, en ordonnées, 

- sont chiffrés pour eau. Avec les autres sub- 
ms LS > stances, pour la commodité du dessin, on a 
a a \ da opérer une translation indiquée pour cha- 


cune Welles. Elles présentent toutes, dans 
ja région de 3, une dispersion anomale, 
qui est due a la présence d’une trés forte 
bande d’absorption (groupement OH pour 
les alcools). A mesure que l’on s’éléve dans 
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Fig. 14. — Dispersion de l’eau et d’alcools saturés 
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longueur d'onde en yi aliphatiques. (D’aprés M.me ViNCENT-GEISSE). 
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vient de moins en moins prépondérant vis-à-vis du reste de la molécule, ce 
qui produit aussi une influence moindre sur la dispersion. La méme méthode 
a donné aussi des résultats intéressants pour le benzéne, les xylènes, etc.. 

Du còté des solides, la fig. 15 correspond A une lamelle de mica, qui se 


présentait comme biaxe dans le visible. Les 
courbes des indices n, et n, se coupent vers 
2,53 u, ce qui indique qu’en ce point, ce mi- 
néral se présente comme uniaxe. Le contròle 
des mesures se fait, en déterminant, pour une 
position des lignes neutres de l’échantillon, n, 
Ct Nm, Nm et n, pour un autre. Naturellement, 
la connaissance des indices de réfraction con- 
duit immédiatement a la détermination de l’an- 
gle des axes optiques et a la possibilité très 
importante de suivre sa variation en fonction 
de la longueur d’onde. 

Une autre application de la méthode de la 
réflexion totale est représentée par une sorte 
d’interféromètre, dont on n’utilise d’ailleurs pas 
les franges d’interférences. Il se compose de 
deux lames de quartz, planes et parallèles entre 
elles, séparées par une couche d’air, de manière 
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Fig. 15. — Dispersion d'un 

échantillon de mica. (D’après 

M.me VINCENT-GEISSE et J. 
LECOMTE). 


a former un ensemble étanche. Le «sandwich » ainsi formé est mobile autour 
d’un axe vertical et recoit des radiations monochromatiques (fig. 16). On le place 


Faisceau monochromatique 


Fig. 16. — «Sandwich » quartz-air, pour 

la mesure des indices de réfraction. 

(D’apres J. L. Laver et P. H. Mit. 
(wine dhe)b 


verticalement dans le liquide à étudier. 
Pour une certaine incidence du faisceau, 
tout comme dans l’appareil décrit pré- 
cédemment, il se produit un phénomène 
de réflexion totale et, pour une position 
du «sandwich », symétrique de la pré- 
cédente par rapport au faisceau inci- 
dent, on observe la méme réflexion to- 
tale. Si bien que les courbes, qui repré- 
sentent la transmission du système li- 
quide « sandwich », en fonction de l’an- 
gle d’incidence, pour une inclinaison du 


« sandwich » de part et d’autre du faisceau, présentent chacune un point an- 
guleux (fig. 17). Si une rotation de 0 sépare les deux positions critiques de 
ces points anguleux, l’indice du liquide, par rapport a l’air, est donne par 


n= csc 0/2. 
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6 Le système est simple, et il a été utilisé dans 
le proche infrarouge, mais il ne s’applique que 
dans des zones où le liquide en expérience 
n’absorbe pratiquement pas, car le faisceau tra- 
verse une épaisseur assez grande de liquide. 


Elongations du galvanometre 


3. — Méthodes interférentielles. 
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a) Utilisation de la biréfringence. — Crest la 
eee Meer oe ene méthode classique, transposée du ES dans 
quartz-air, baignant dans le li- Vinfrarouge par FIZEAU et FOUCAULT des 1847, 
quide a étudier. (Daprés J. L. améliorée ensuite par MouTON et par CARVALLO. 
Laver et F. H. Mitter Jr.). Entre deux nicols dont les sections princi- 

pales sont paralléles, on place, perpendiculai- 
rement au faisceau, un cristal, d’épaisseur e (quartz parallèle à l’axe), de ma- 
niére & ce que sa section principale fasse un angle de 45° avec celle des ni- 
cols. n' et n" étant les indices ordinaire et extraordinaire, la différence de 
phase entre les deux composantes interférant entre elles sera, pour une lon- 


Fig. 17. — Courbes de transmis- 


gueur d’onde 4, 
e(n'— n")/A h 


On verra, dans le spectre, des cannelures noires, toutes les fois où cette expres- 
sion sera égale & (2k-+-1)/2, k étant déterminé de proche en proche, connaissant 
e et A, on possède tous les éléments pour calculer n'— n°. 

Si le spectrographe porte un prisme en quartz, dont l’arète est parallèle 
a l’axe, les deux sections des nicols étant verticales, on obtiendra les indices 
extraordinaires correspondant aux raies noires. Avec les nicols horizontaux, 
on aura les indices du rayon ordinaire. 

En opérant dans les meilleures conditions décrites par CARVALLO, la méthode 
conduit a une excellente précision sur les indices de réfraction. 

Ces dernières années, M.lle VERGNOUX, avec une collaboratrice, M.lle THERON, 
a repris une méthode analogue pour mesurer la biréfringence du mica dans 
le proche infrarouge. On place, entre nicols croisés, une lame de mica dont les 
lignes neutres sont a 45° des plans de polarisation des nicols. La lumiére ré- 
apparaît, comme on le sait, et, dans le spectre, on verra des extinctions pour 
toutes les radiations A telles que, 6 étant la différence de marche introduite 
par la lame cristalline, on ait 


ACI 


Connaissant k et A, on en déduit la biréfringence de l’échantillon. Mais, avec 
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ce dispositif, elle ne pourrait étre déterminée que relativement A des radiations 
pour lesquelles la lame est « k fois onde ». Afin d’éviter cet inconvenient, on 
place dans le faisceau, à la suite de ’échantillon, un compensateur de Bravais 
(deux lames de quartz identiques A faces paralléles, ayant leurs axes croisés, 
l’une a épaisseur constante et 
Vautre à épaisseur variable) de 
manière à pouvoir introduire 
une différence de marche va- 
riable (les lignes neutres du com- 
pensateur sont placées, comme 
celles de la lame cristalline, è 
45° des directions des nicols). 

On peut constater, sur la 
fig. 18, des anomalies de biré- 
fringence, correspondant aux 
positions des bandes d’absorp- 
tion du mica étudié. 

Un dispositif analogue a 
fourni à M.lles VERGNOUX et 
Pouzor les valeurs de n, — n, 
dans le plan de clivage facile 


du gypse. 
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b) Etude des spectres can- ene 
ans un precedent Fig. 18. — Biréfringence d’un échantillon de mica. 
paragraphe, nous avons déjà (D’après Milles A. M. VERGNOUX et S. THÉRON). 
indiqué les facilités fournies, I, courbes de transmission du mica en lumiére 
pour la mesure des indices de polarisée; II, courbe de dispersion du mica. 
réfraction, en recourant à un 
spectre cannelé. Mais, précédemment, le milieu è étudier restait compléte- 
ment en dehors de l’interféromètre, alors que, dans ce qui suit, l’interféro- 
métre utilise justement l’indice de réfraction à mesurer. 

Pour un gaz, par exemple, il se trouvera placé entre les lames d’un inter- 
férométre de Pérot et Fabry. Des applications on été faites pour l’air et divers 
autres gaz ou vapeurs. 

Nous soulignerons les résultats relatifs à l’argon, pour lequel on a appliqué 
au proche infrarouge les méthodes et les résultats obtenus dans d’autres do- 
maines spectraux. On forme, sur la fente verticale d’un spectrographe a réseau, 
des franges d’interférences horizontales. Chacun des faisceau interférant entre 
eux traverse un tube contenant le gaz a étudier (les deux tubes étant iden- 
tiques), l’un est excité et autre non. On voit alors, dans le spectre SOLUDN 
les raies d’absorption du gaz et des interférences qui, dans le voisinage etroit 
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de ces raies, se courbent plus ou moins en lignes de nature hyperbolique dans 
le sens de la dispersion anomale (fig. 19). A l’intérieur du tube contenant le 
gaz non excité, on place une plaque plane et parallèle, ce qui fournit, pour 
l’observation, des ordres d’interférences très élevés; la courbure, près des zones 
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Fig. 19. -- Dispersion anomale de l’argon excité. (D’apres K. ScHOÒN). 


de dispersion anomale, se fait en sens opposé. La superposition des deux effets 
conduit à Vapparition de crochets dans les franges d’interférences, dont la 
distance entre eux, pour une raie donnée, fournit une mesure pour l’intensité 
de leur dispersion anomale et un excellent moyen de la déterminer. 

Avec des liquides, on examine les franges d’interférences obtenues en placant 
les substances è étudier entre les lamelles d’un interférométre de Pérot et 
Fabry, par exemple. Celles-ci étant naturellement constituées au moyen de 
materiaux transparents dans le domaine étudié. 

Pour les solides, on produit des interférences en utilisant une lamelle, soit 
par transmission, soit par réflexion. La première technique est surtout utili- 
sable avec des substances qui se laissent facilement préparer en lamelles minces, 
ou assez loin des zones de dispersion anomale, lorsque des épaisseurs notables 
sont encore acceptables. Par reflexion, au contraire, on peut opérer avec des 
lamelles possédant une épaisseur de quelques dizaines de microns seulement. 
Suivant une technique que nous avons préconisée, on commence par réaliser 
la planéité optique et le poli sur une face de la substance (convenablement 
orientée par rapport aux axes) que l’on métallise completement. On colle 
ensuite cette face sur un bloc de verre plan, et l’on travaille l’autre face de 
la lamelle jusqu’a arriver à l’épaisseur voulue. Cette seconde face est alors 
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semi-métallisée. Il est bien évident que la lamelle se serait brisée s'il avait 
fallu la décoller. 

On produit, avec un miroir, une image réduite de la source sur la lamelle 
— qui peut avoir des dimensions assez faibles — et l’on projette, au moyen 
d’un autre miroir, le système de franges obtenu sur la fente d’entrée dun 
spectrographe. Si n re- 
présente l’indice  in- 
connu de la substance, 
e l’épaisseur de la la- 
melle, r l’angle de ré- 
fraction, k l’ordre d’in- 
terférence, la position 
des maxima est donnée 
par: 
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ou, en posant 


= RAC 


n= KA. 


La fig. 20 montre des 
courbes d’interféren- 
ces, et toute la diffi- 
culté de la méthode 
consiste a déterminer Fig. 20. Franges d’interférences observées avec un échan- 
tillon de fluorine. (après M.me RAMADIER-DELBÈS). 


k, si Yon ne peut pas 
le suivre. par conti- 
nuité è partir d’une valeur connue. 2 se mesure, bien entendu, dans le 
spectre visible. 

Certains auteurs, comme ELLIS, avec le mica, supposent n constant dans 
un intervalle AJ. Différentiant la relation précédente, on obtient: 


(— nz/A?2)AA = Ak 


et k =— (A/Ad) Ak, expression où tout est connu d’après les spectres, sauf k. 
La méthode n’est acceptable que si l’indice ne varie que très lentement, et 
elle se montre inapplicable si l’on se rapproche des bandes d’absorption. 

D’un autre còté, Frost, utilisant pour le mica une des formules de disper- 
sion de Cauchy, obtient deux relations entre n et k. Mais cette manière d’opérer 
est forcément inexacte, puisque la formule de Cauchy ne s’applique pas dans 


les zones de dispersion anomale. 
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Une bonne solution est donné dans les travaux de M.me RAMADIER. Elle 
a d’abord constaté que la variation de phase, produite par la réflexion métal- 
lique était négligible. Elle utilise ensuite une série de lames d’épaisseur crois- 
sante, pour lesquelles, elle détermine les posi- 
tions des maxima et des minima d’interférences. 
En abscisses (fig. 21) on porte les valeurs de z 
pour chaque lame et en ordonnées les lon- 
gueurs d’onde. Chaque lame est représentée par 
une droite parallèle à l’axe des ordonnées, sur 
laquelle se trouvent marquées les longueurs 


donde correspondant aux maxima et aux mi- 
nima. L’ensemble de ces points se trouve sur 
des droites, d’égal k, X variant d’une semi-unité 
entre une droite en trait plein, et la droite 


80 Z=2e cosr enyi 


Fig. 21. — Courbes d’égal k (di- suivante en trait pointillé, qui repr esa 
spersion de la fluorine par une respectivement les maxima et les minima. Pour 
méthode interférentielle). (D’a- | une valeur fixée 2, de la longueur d’onde, une 


près M.me RaMADIER-DELBES). —parallòle & l’axe des abscisses rencontrera les 


lignes d’égal k, en trait plein, à des points cor- 
respondant à des Gpaisseurs successives 2%, 21; ..., correspondant aux valeurs 
ky, ki; ..., entre lesquelles on écrit les relations: 


ky Ky 1 et Col&1 = kolko + 1) 


ky = ky + 2 » Zolea == ko/(ko + 2) 


Ces relations permettent de calculer k, et, procédant par moyennes, on vérifie 
bien que les valeurs obtenues pour k varient d’une unité entre deux droites 
successives en trait plein, et d’une demi-unité entre une droite en trait plein 
et une droite en trait pointillé et — également que les valeurs absolues cor- 
respondent sensiblement a des nombres entiers pour les maxima (trait plein) 
et à des nombres entiers + une demi-unité pour les droites en trait pointillé; — 
ce qui justifie, en passant, approximation faite en ne tenant pas compte du 
déphasage par métallisation. 

Les franges d’interférences ont été aussi produites, sans métallisation, dans 
Vinfrarouge lointain, où les pouvoirs réflecteurs des substances examinées se 
montraient fort élevés. L’ordre d’interférence ne pouvait alors varier qu’entre 
de faibles limites, et il a été possible d’établir une diserimination entre le petit 
nombre de valeurs possibles en tenant compte de l’ordre de grandeur que 


devait posséder Vindice de réfraction. On verra quelques résultats dans la 
fig. 26. 
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La méthode interférentielle a conduit à d’excellents résultats, pour les 
solides et les liquides, en permettant, pour les uns comme pour les autres, de 
pénétrer jusque dans Vintérieur des zones de dispersione anomale. On s’af- 
franchit, avece cette technique, de difficultés par l’énorme absorption dans Vin- 
frarouge, mais on ne peut pas prétendre a une très haute précision. De cette 
manière, on a pu mesurer les indices de réfraction de la calcite, par exemple, 
qui n’étaient pas connus dans l’infrarouge et prolonger les courbes de dis- 
persion de CaF, jusqu’a 15 u, de NaF jusqu’à 17 u, de LiF jusqu’a 11,2 u, ecc. 


4. — Méthode des filtres de Christiansen. 


Jusqu'ici, elle ne semble pas avoir été utilisée pour la mesure directe des 
indices de réfraction des substances solides ou liquides, mais elle fournit néan- 
moins une méthode indirecte de les déterminer. 

On sait qu’une poudre, en suspension dans un liquide, forme avec lui un 
milieu sans dispersion, ni réflexion, mais seulement 
doué d’absorption, lorsque les indices de la poudre 
et du liquide viennent a coincider. Ce phénomène 
est à prévoir, du còté des courtes comme du còté 
des grandes longueurs d’onde d’une région de di- 
spersion anomale d’un solide, mais, pratiquement, De 
l’absorption ne: permet de voir l’effet que du còté 
des courtes longuers d’onde. La fig. 22 représente, 
dans le carton du haut, la dispersion du chlorure 
de sodium (£), et celle du sulfure de carbone (D). 
Dans le carton du bas, se trouvent les transmissions 
du sulfure de carbone (C) de la poudre sèche de 
chlorure de sodium (A) et du filtre de Christiansen, 

-constitué par de la poudre de chlorure de sodium Fig. 22. — Filtre de Chri- 


dans le sulfure de carbone (B). La courbe B ac-  Stiansen, constitué par de la 
poudre de chlorure de so- 


; Shaky tee TN dium en suspension dans du 
gueur d’onde pour laquelle les courbes £ e SELE ed ere pene I 


coupent. Cette expérience rappelle le processus de réfraction des substances 
par lequel les minéralogistes déterminent l’indice et transmissions. (D’aprés 
de réfraction de petits échantillons, en les im- R. B. Barnes et L. G. Bon- 
mergeant dans un liquide d’indice connu et choisi NER). 

de maniére à ce qu’ils ne soient plus visibles. 

Alors cet indice du liquide correspond à celui du solide exactement comme 
ici, l’indice de la poudre, au maximum de transmission, est égal è celui du 
liquide. On peut donc, 4 partir de l’indice connu d’un solide, mesurer par ce 
procédé Vindice d’un mélange de deux liquides (plus difficilement d’un li- 


Longueur d ‘onde 


Indice de refraction 
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cuse bien un maximum de transmission a la lon- 
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quide pur, ou, & partir de Vindice d’un liquide, celui de la poudre en su- 
spension. Nous mettrons prochainement cette méthode en application à la 
Sorbonne. 

Les filtres de Christiansen, ainsi qu’on le sait, se présentent comme très 
sujets aux variations de température, en raison de leur influence sur les indices 
de réfraction des liquides utilisés. Cette propriété nous semble favorable au 
développement de l’utilisation des filtres de Christiansen en réfractométrie 
infrarouge, puisque la variation en position de la bande de transmission d’un 
solide pulvérulent, dans un liquide porté è diverses températures, pourrait 
donner une mesure de l’indice de réfraction de ce solide dans un certain inter- 
valle de longueur d’onde. La variation du liquide, par exemple, par les pro- 
portions respectives des constituants, permettrait aussi d’étendre le domaine 
spectral infrarouge des recherches réfractométriques pour un corps déterminé. 

En raison des zones de dispersion anomale, très fréquentes, comme on le 
sait dans l’infrarouge, pour de nombreux corps solides, Vindice de réfraction 
descend au dessous de l’unité. Il devient alors possible d’établir un filtre de 

Christiansen en utilisant l’air ambiant a la place 
80] du liquide. Le filtre, qui est a ors constitué par 


2 


une poudre placée sur un support transparent 
Ker KI dans la région examinée, se montre pratique- 
ment insensible aux variations de température. 
Bien que l’indice de réfraction devienne égal à 1 
NA 7 e ss avant et dans la zone de réflexion sélective, pra- 
capo tiquement on n’observe que la bande de trans- 
mission du filtre située du còté des courtes lon- 
filtres de Christiansen con- ; : ; 

AO MR AO. d’onde de la zone de dispersion anomale 
l’air. (D’aprés R. B. BARNES (fig. 23). On peut, ainsi, par une manière simple, 
et L. G. BONNER). savoir à quel moment l’indice de réfraction du so- 
lide devient égal a 1, résultat qwil aurait été très 
difficile d’obtenir autrement. Nous rappelons a cette occasion les excellents 
résultats obtenus par A. HADNI pour isoler une certaine région de l’infrarouge 

lointain au moyen d’un filtre de cette nature, judicieusement constitué. 
Nous devons cependant attirer l’attention sur les erreurs que peut amener, 
dans l’étude des spectres d’absorption de composés à l’état de poudre, le phé- 
nomène des filtres de Christiansen. Ainsi, dans la fig. 24, dans le carton 1, 
relatif a Viodoforme, on remarque, à droite des deux maxima d’abosprtion, 
des maxima de transmission de forme bizarre, qui traduisent l’effet de Chris- 
tiansen, et qui ne représentent pas du tout la transmission vraie de la snbstance. 
Ils disparaissent d’ailleurs, lorsque l’on passe à la solution de l’iodoforme dans 
le tétrachlorure de carbone. Le carton 2 montre le déplacement de la bande 
d’absorption de l’iodoforme pour diverses couches pulvérulentes, relativement 
à la position qu’occupe la bande d’absorption dans la solution. Un phénomène 
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Fig. 23. — Transmission de 
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Fig. 24. — Transmission de substances a l’état de poudre, montrant l’effet de filtres 


de Christiansen. (D’aprés W. C. Price et K. S. TETLOW). 


analogue se retrouve pour les trois bandes de l’hexamethylène tétramine 
(carton 3), pour deux bandes vers 1000 et 1100 cm™ du para-dinitrobenzene 
(carton 4), pour la bande de 1000 cm~ environ du para-dibromobenzène 
(carton 5), ete.. Il faudra donc faire attention, a cet effet de filtre de Chris- 
tiansen, toutes les fois d’où l’on enregistrera le spectre d’absorption d’une 
poudre, afin de ne pas confondre, avec la transmission vraie, ce qui ne repré- 
sente qu’une bande de transmission sélective, par suite du passage par 
l’unité de l’indice de réfraction. La forme bizarre de la courbe de transmission 
attire généralement l’attention sur l’existence d’un phénomène particulier. 


5. — Caleul des indices de réfraction. 


C’est une méthode généralement peu précise, mais qui a donné des résultats 
intéressants dans l’infrarouge, lorsque d’autres se montraient inapplicables. 
Rappelons que, sous l’incidence normale, l’indice de réfraction n est relié, au 
pouvoir réflecteur R et è l’indice d’extinction « d’une substance, par la formule 


(eae Ly? a 2? 


(eb 1)? ee? 


’ 


qui se simplifie lorsque x est négligeable devant (n— 1): 


Wise 
(n +1)? 
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Cette méthode se montre généralement comme peu’ précise, en raison de la 
difficulté de mesurer correctement le pouvoir réflecteur où l’indice d’extinction 
et parfois les deux. Ainsi, pour les liquides, les pouvoirs réflecteurs restent 
généralement petits et, pour les solides, dans 
les zones de dispersion anomale, la détermi- 
nation de x reste entachée de graves erreurs, 
148 en raison des incertitudes qui subsistent dans 
1.40 la détermination de l’épaisseur des lamelles 
(qui descend & quelques microns ou fraction 
de micron). 

Comme exemples d’application de cette 
méthode de calcul, nous. donnons, dans la 
bal fig. 25, la courbe de dispersion de l’eau liquide, 
15 qui montre trois régions de dispersion anomale 
trés caractérisées. La fig. 26 représente, pour 
le sel gemme, le résultat de la méthode inter- 
Fare RR acon férentielle avec des ee de diverses épais- 
les mesures du pouvoir réflecteur  S°UTS et du calcul des indices. La fig. 27 est 
et de l’indice d’extinction. (D’a- également relative au sel gemme et montre 

près M. CENTANO). nettement la présence d’une anomalie de la 
courbe de dispersion dans la région entre 35 

et 40 u. Elle se présente comme fort intéressante, car la théorie des vibrations 
du réseau cristallin ne prévoit qu'une région de réflexion sélective (et de di- 
spersion anomale) vers 52 u. L’existence du maximum secondaire indique 
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Fig. 25. — Courbe de dispersion 
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Fig. 26. — Courbe de dispersion d’un sel gemme, obtenue par interférences avec des 


plaquettes de diverses épaisseurs et calculée d’après les mesures du pouvoir réflecteur 
et de l’indice d’extinction. (D’aprés C. H. CARTWwRIGHT et M. CZERNY). 


que les vibrations du réseau ne sont pas harmoniques, et il s’explique, dès 
que l’on introduit dans les formules de dispersion deux termes représentant 
des vibrations propres infrarouges et que l’on tient compte de l’amortissement 
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Une méthode assez séduisante 
or: Th i ee Fig. 27. — Courbe de dispersion du sel gemme, 
ont malheureusement le domaine caleulée d’aprés les mesures du pouvoir ré- 


d’application reste limité et la flecteur et de l’indice d’extinction. (D’aprés 

précision faible, consiste A utiliser M. CzERNY). 

les formules de Fresnel pour la 

réflexion vitreuse. Les composantes polarisées parallélement au plan d’inci- 

dence, respectivement incidente H,, et réfléchie R,,, sont reliées par les 
angles è et » d incidence et de réflexion: 


CS 


Il Si i +r= 90°, la composante £,, s’an- 


Indice de refraction du coefficient d ‘extinction 
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Germanium. (D’aprés W. H. Brar- cette expression pour une incidence ? con- 
TAIN et H. B. BRIGGS). venable, qui fournit alors immédiatement 


Vindice de réfraction. S’il n’est pas pos- 
sible de trouver une incidence qui fasse disparaître la composante parallèle 
au plan d’incidence, c’est que les radiations ont pris une polarisation elli- 
ptique, et les formules de Fresnel ne s’appliquent plus. 

Ce procédé a été utilisé effectivement dans le cas de certains composés 
halogénés (NaCl, KCl, etc.). 


6. — Conclusion. 


Malgré des études intéressantes, on a relativement peu étudié les indices 
de réfraction dans l’infrarouge des substances qui ne devaient pas servir di- 
rectement è des constructions optiques (prismes, lentilles, lames, etc.). Ainsi 
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qu’on l’a vu, les déterminations restent encore délicates, en raison, d’une part 
de la grande absorption des substances et, d’autre part, de l’impossibilité fré- 
quente de trouver des échantillons convenables pour y tailler un prisme. On 
est alors obligé de recourir à des méthodes peu précises, ne donnant généra- 
lement pas la troisieme décimale avec sùreté. 

Etant donné la précision croissante, avec laquelle se font les déterminations 
dans l’infrarouge, on doit maintenant tenir compte de la variation des indices 
de réfraction avec la temperature, pour laquelle on possède des renseignements 
toutes les fois où il s’agit de substances utilisées dans la construction des spectro- 
graphes a prismes. 

Nous noterons aussi, en terminant, que les formules de dispersion per- 
mettent de représenter, avec une bonne approximation, les indices de réfraction 
dans un vaste domaine spectral, allant de l’ultraviolet a Vinfrarouge. D’autre 
part, parmi les constantes, qui interviennent dans ce calcul, les « longueurs 
donde propres » correspondent, au moins approximativement, ainsi qu’on 
pouvait s’y attendre, a des valeurs qui ont été effectivement mesurées, par 
exemple pour les zones de réflexion sélective. 
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1. — Les premieres tentatives d’application de la spectroscopie infra-rouge 
a l’étude des protéines et des substances biologiques sont assez anciennes. 
Des 1895 ASKINAS [3] examina la transmission des constituants de Deel. 
Ultérieurement parurent un certain nombre de travaux parmi lesquels nous 
citerons ceux d’HARTRIDGE et Hr (hémoglobine [27], constituants de l’@il 
[28]), de W. W. CoBLENTZ (chitine de certains insectes [18]), de J. D. HARDY et 
C. MuscHEIM (peau humaine, oreille de lapin [26]), de F. RUCKER (coquille 
d’escargot et peau de divers animaux [51]), et surtout ceux de R. STAIR et 
W. W. COBLENTZ, se rapportant a diverses membranes animales et a de nom- 
breux constituant d’animaux et de végétaux [53]. 

La diversité et la nature méme du matérial examiné montrent qu’il ne 
s’agissait pas là de recherches systématiques, mais plutòt de quelques essais 
ayant pour but de démontrer que la méthode est applicable a la Biologie. 
D’ailleurs, ces travaux assez anciens ont été faits à une période ou l’utilisation 
de la spectrographie infra-rouge en chimie organique n’avait pas encore pris 
Vampleur qu’elle a actuellement. De ce fait ils ne présentaient guère qu’un 
intérét de curiosité, car il était & peu près impossible de les interpréter, faute 
de termes de comparaison. 


2. — L’étude systématique des protéines n’a pratiquement commencé que 
vers 1940 avec les travaux de BUSWELL et de ses collaborateurs [14-16], qui 
ont examiné en détail la région de 3 u. Par la suite, de} nombreux travaux 
ont permis d’établir les caractères fondamentaux du spectre des protéines 
(DARMON et SUTHERLAND [19], LeNoRMANT [33], KLoTrz et GRISWOLD [30] ete.). 

Ce spectre présente trois fortes bandes situées respectivement vers 3 pu 
(3300 cm), 6 w (1660 em), 6,50 u (1540 cm!) auxquelles s’ajoutent, d'une 
part, une zone d’absorption assez marquée vers 3,4 yu. (2900 cm™), dùe aux 
CH,, d’autre part un certain nombre de petites bandes entre 6,70 p (1 500 em?) 
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et 8,3 u (1200 cm 1). Ces petites bandes varient plus ou moins d’intensité et 
de position selon les protéines, mais sans qu’on puisse en tirer un moyen 
d’identification. Les bandes principales sont très constantes, elles caracté- 


Ì GV eno A 
r sent la liaison peptique ae DE Leur signification exacte est fort discutée 


rat 
et encore incertaine malgré le grand nombre de travaux sur ce sujet (BUSWELL 
et coll. [14-16], THompson et coll. [55], RANDALL et coll. [49], LENOR- 
MANT [34, 35]). 


La bande 3 u (3300 cem). — La bande 3 y correspond a la vibration v(NH), 
du groupement CONH. Elle est en réalité complexe, et comprend un premier 
maximum très fort & 3 u (3330 cm), avec un épaulement plus ou moins 
visible à 2,9 p (3440 cm), et un second maximum distinct du premier et 
beaucoup plus faible a 3,25 u (3070 cm). 

Les données obtenues avec les amides mono-substitués simples dont le spectre 
dans cette région est identique a celui des protéines, apportent quelques pré- 
cisions sur les raisons de cette complexité inattendne. En principe, en effet, 
la vibration v(NH) ne devrait donner lieu qu’a une seule bande. C’est effecti- 
vement ce que Von observe avec les solutions très diluées d’amides mono- 
substitués: la bande unique est située dans ce cas à 2,9 u (3440 cm). Cette 
fréquence correspond donc très vraisemblablement à la fréquence propre du 
groupement non perturbé (BUSWELL et coll. [14-16]). 

Les bandes 3 uw (3330 cm~?) et 3,26 u (3070 cm) qui n’apparaissent que 
dans les solutions concentrées, ont été attribuées au groupement NH perturbé 
par des liaisons hydrogènes, établies entre ce groupement et le carbonyl d’une 
fonction amide voisine. 

Lorsque la liaison peptidique est engagée dans un cycle (dicétopipérazine, 
lactame), la position des bandes NH est différente: 3,10 up (3225 cm?) forte 
et 3,28 u (3070 em). 

De nombreuses hypothèses ont été avancées pour rendre compte du dé- 
doublement des bandes NH. BUSWELL et ses collaborateurs attribuent la bande 
3% è une association linéaire du type suivant: 
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et la bande 3,26 u à une association en dimére: 
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DARMON et SUTHERLAND [19] pensent que la bande 3,10 u des cyclopeptides 
correspond & une forme d’association qui serait particuliére à ce genre de 
peptide : 


3 #0) H 
ON’ NoN 
PA 


En fait, si le ròle perturbateur des liaisons hydrogènes est vraisemblable, 
les diverses attributions proposées sont très incertaines. Il semble que les 
phénomènes soient beaucoup plus complexes. Ainsi, comme nous le verrons 
plus loin, les différences importantes qui distinguent les structures x et f} des 
protéines, et qui se traduisent par des variations spectrales dans la région 
de 6 u, sont sans influence sur la position des bandes NH. Elles correspondent 
cependant a des systèmes de liaisons hydrogènes différents. 


La bande 6. — La bande vers 6 u (1650-1660 cm-!) est unanimement 
attribute è la vibration »(C=O). Il est & remarquer que la valeur de cette 
fréquence est exceptionnellement basse par rapport aux valeurs observées pour 
les autres sortes de carbonyles (1740 cm! pour les cétones). Cet abaissement 
de fréquence a été attribué a un état de résonance entre les deux formes 
extrémes suivantes: 


Bas a i 
NN NN 

H +H 
forme I forme II 


Il a permis d’évaluer leur participation respective a la structure réelle: 
forme I: 84%; forme II: 16% (LENORMANT [35]). 

Cette bande existe également dans les amides monosubstitués simples. 
Selon RIicHARDS et THompson [50] et MIzusHIMA et ses collaborateurs [46], 
la valeur 1655 em- correspondrait à (C=O) perturbé par la liaison hydro- 
gene. La fréquence propre observée en solution diluée dans des solvants non 
polaires est de 1695 cm (5,9 pu). 

La mise en solution dans l’eau lourde provoque, dans le cas des amides 
simples un effet inverse (déplacement a 1620 cm!) que nous avons attribué 
à un changement dans le système des liaisons hydrogènes [41]. 

Ce phénomène ne se produit pas avec les protéines, dont la bande reste 
à 1650 em! A Vétat sec comme en solution dans D,0 [41]. Pour expliquer 
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ce fait, nous avons suggéré que la mise en solution des protéines n’entraine 
pas de modifications du système des liaisons hydrogènes existant a l’état sec. 
Cette hypothése s’accorde bien avec ce que l’on sait de l’architecture des pro- 
téines solubles. Les chaînes peptidiques y sont repliées ou enroulées sur elles- 
mémes. Le dispositif, quel qu'il soit, est maintenu par un système de liaisons 
hydrogènes intramoléculaires qui persiste en solution. 


La bande 6,35 u. — La bande 6,40 p (1550 cm!) est particulierement dif- 
ficile è interpréter et a donné lieu a une longue controverse. 

Elle est assez généralement attribuée a 6(NH). C’est l’opinion de RICHARDS 
et THompPson [50], ELLIOTT et AMBROSE [21], MANN et THOMPSON [43], pour 
les raisons suivantes: 


1) elle manque dans les amides disubstitués qui ne possédent pas de NH: 


2) elle se déplace vers les courtes longueurs d’onde en solution diluée 
dans les solvants non polaires; 


3) elle présente, dans le cas des polypeptides orientés, examinés en infra- 
rouge polarisé, une absorption maximum pour une direction du vecteur de 
polarisation paralléle à Vaxe de la fibre; 


4) elle est pratiquement inchangée quand “N est remplacé par UN 
(SUTHERLAND [54]). 


Cette hypothèse n’est pas satisfaisante, aucun des arguments en sa faveur 
he constitue une preuve réelle, et de nombreux faits peuvent étre objectés 
(LENORMANT [35], RANDALL et coll. [49]): 


1) elle est absente dans les peptides cycliques et les lactames, ainsi que 
dans la N-bromacétamide, qui possèdent cependant un NH; 


2) elle est inactive dans l’effet Raman; 


3) la deutération de NH ne produit pas la chute de fréquence de 1/V2 
prévue théoriquement. L’effet de la deutération est complexe. La bande semble 
passer seulement de 1500 cm! à 1480 cm-!. En méme temps, apparaît une 
nouvelle bande assez faible vers 9,5 à 10 wu (1050-1000 cm-1). Cette dernière 
bande apparaît également dans le cas des cyclopeptides qui ne possèdent pas 
de bande 1550 cm. 


Nous avons proposé une autre interprétation, basée sur l’existence de deux 
formes moléculaires différentes, se distinguant par la répartition des forces 
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intramoléculaires dans le groupement — 64 2 _, une différence de position 
SNA. 
H 
de l’hydrogène dans la liaison hydrogène et de la répartition des charges élec- 
triques du dipdle. Ces formes peuvent étre représentées schématiquement 
ainsi: 


Om 40) | 
—C% OR —C< VAR 
SNZ &N A 
+H DI 
+H 
= Ons 
CZ UR CAME 
SN SNA 
+H pr 
+H 
bande a 1655 em bande a 1550 em? 


Cette hypothèse a l’avantage de rendre compte de l’existence des deux 
bandes v(NH) vers 3 u. Elle n’est, cependant, pas très satisfaisante: 


1) parce que le remplacement de “N par !5N devrait changer la fré- 
quence, ce qui n’est pas le cas; 


2) parce quwil a été impossible de faire varier la proportion relative des 
deux formes par aucun moyen; i 


3) parce qu’une seule forme devrait en principe exister en solution diluée 
dans les solvants non polaires, il devrait en résulter une simplification spectrale 
qui ne se produit pas. 


Il semble bien que l’hypothèse la plus satisfaisante soit celle avancée par FRA- 
SER[23]. Selon cet auteur, les deux bandes 1655 et 1550 em™ correspondent aux 


O 
EWA ., dans 
\n/ 
lequel la distribution des forces de liaison correspond 4 un état de résonance 
très marqué entre les deux structures I et II: 


deux modes de vibration du groupement triatomique angulaire 
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| | 


structure I structure II 
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Ces modes de vibration seraient les suivants: 


H 
SITA e RI 


Le mode A donnerait la bande 1655 ecm7!, dite bande C=O. 

Le mode B serait fortement couplé avec la vibration de déformation de NH 
dont la fréquence propre est très voisine. Il surviendrait ainsi une dégéné- 
rescence accidentelle donnant lieu à une bande unique à 1550 cm. 

La deutération, en changeant la fréquence propre de l’une des vibrations 
couplèes (ND au lieu de NH), lèverait la dégénérescence. Ainsi apparaitraient 
deux bandes, Pune a 1485 cm, correspondant au mode 5, l’autre, entre 1000 
et 1050 cm-!, correspondant a o(ND). 


3. — Des données fondamentales concernant les rapports entre le spectre 
infra-rouge et la structure des protéines ont été apportées par AMBROSE, BAM- 
FORD et leurs collaborateurs [1-6]. 

Ces auteurs ont constaté que les protéines qui donnent des clichés de 
rayons X de type « ont les trois bandes caractéristiques de la liaison pepti- 
dique aux valeurs suivantes: 3,03 u (3300 cm), 6,04 yu (1660 em), 6,45 p 
(1550 cm-*). D’autre part, les protéines donnant un cliché de rayons X de 
type f présentent les valeurs suivantes: 3,03 u (3300 em), 6,15 u (1630 em), 
6,55 w (1530 ecm). 

Lorsque ces produits peuvent étre orientés et examinés en infra-rouge 
polarisé, on constate que les bandes 3300 et 1660 cm-! des protéines « sont 
maxima lorsque le vecteur de polarisation est paralléle è Vaxe de la fibre, 
tandis que la bande 1550 cm” est plus forte pour un vecteur perpendiculaire. 
Dans le cas des protéines , l’inverse se produit (3300 et 1630 ecm! maximum 
pour un vecteur perpendiculare, 1530 cm! maximum pour un vecteur parallèle). 

AMBROSE, BAMFoRD et leurs collaborateurs, en s’appuyant sur ces données, 
ont proposé pour la chaîne peptidique x une disposition en cycles de 7 atomes, 
fermés par des liaison hydrogènes intramoléculaires du type suivant: 


Cy CORE (È LO 
Al \O7 SN | ~o7 
H [ea 
+ | H 
yN C Ny | 7 
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Cette structure a également été proposée par SHIMANOUTI et MIZUSHIMA [52]. 

Ils admettent pour la structure des chaînes @ des schémas donnés par 
MryER et MARK [45] a propos de la fibroîne: 
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Ces considérations structurales ont été critiquées par AsTBURY [4], BRAGG 
et coll. [12], DARMON et SUTHERLAND [19] et surtout par PAULING et Corny [48], 
qui ont. proposé pour les structures respectives des « et f-protéines, le dispo- 
sitif en «x helix » et en « pleated sheet ». Ces configurations rendent également 
compte des particularités observées en infra-rouge polarisé. 

Si les hypothèses structurales des auteurs anglais sont effectivement incer- 
taines (tout autant que celles des autres auteurs d’ailleurs), il n’en reste pas 
moins que les corrélations qu’ils ont établis entre la structure des protéines 
et le spectre infra-rouge sont de la plus haute importance. Ces données ont 
été très largement utilisées, en particulier pour étude de la dénaturation et 
de l’état des protéines en solution. 

Il convient de remarquer cependant que les caractéristiques spectrales n’ont 
qu’une valeur limitée pour distinguer les divers types de structure des pro- 
téines. En particulier, les positions 1660 et 1550 cm" ne suffisent pas a elles 
seules pour prouver que la structure est du type «. Ainsi, la gélatine et le 
collagène, dont les clichés de rayons X ne sont pas du type «, ont leurs bandes 
à 1660 et 1550 ecm. La différenciation entre ces deux types de structure peut 
étre faite en utilisant des préparations orientées et Vinfra-rouge polarisé, la 
direction des vecteurs d’absorption maximum étant exactement Vinverse dans 
les deux cas. 

Des résultats trés récents montrent d’autre part que le spectre des pro- 
téines solubles dites natives, que l’on classe généralement dans le groupe « 
est plus compliqué qu’il ne l’était apparu primitivement. Nous avons cons- 
taté [40] que la bande 1650 cm“! est fréquemment dédoublée en deux som- 
mets plus ou moins distincts à 1660 et 1640 em”! en dehors de toute déna- 
turation. (La dénaturation produit d’ailleurs l’apparition d’une autre bande 
à 1625 cm-!). Ceci semble indiquer que la disposition des chaînes peptidiques 
n’est pas uniforme dans les protéines dites «. 

Le plus grave inconvénient de l’étude spectrographique infra-rouge des 
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protéines a été longtemps la nécessité d’opérer a l’état sec, en raison de la 
tròs forte absorption de l’eau. Ces substances en effet existent normalement 
en solution ou en suspension aqueuse et la dessication risque d’en modifier la 
structure. D’autre part, cette nécessité exclut toute possibilité de les examiner 
dans les organismes vivants qui, on le sait, contiennent environ 80% d’eau. 

Cependant Gore, BARNES et PETERSEN [24] ont montré que l’eau ordinaire 
et lourde, en dehors des régions où se rencontrent les maxima d’absorption 
(3500 et 1660 cm pour H,0, 2500 et 1250 cm™ pour D,0) présentent des 
zones de transparence relative. L’eau lourde est particulibrement intéressante 
à cause de sa bonne transparence entre 2000 et 1350 cm. Dans cette 
région, en effet, se placent les deux bandes les plus intéressantes des proté- 
ines. Depuis plusieurs années, nous avons utilisé cette propriété pour étudier 
le spectre infra-rouge des amino-acides, peptides et protéines en solution 
[36] et dans les cellules vivantes [37]. 

Récemment, nous avons mis au point une technique qui permet d’obtenir 
d’excellents spectres de protéines en solution, et dans les cellules vivantes [10] 
entre 2000 et 750 cm-*!. Cette technique est basée sur l’utilisation d’un spectro- 
graphe a double faisceau qui permet de compenser les irrégularités d’absorption 
du solvant. Nous n’entrerons pas ici dans le détail de ce procédé, qui est l’objet 
@une autre publication a ce colloque. 

La réalisation de microscopes à miroirs par MAKSUTOV [42], BURCH [13], 
LAND et coll. [31], BLouT et coll. [8], GREY [25], a permis d’aborder l’étude de 
petits objets tels que les fibres de soie, de laine et méme des fibres musculaires. 

Combinée avec l’emploi d’infra-rouge polarisé, la microspectroscopie donne 
d’intéressantes précisions sur la disposition des chaînes peptidiques dans les 
fibres naturelles ou artificielles [23, 58]. Elle permit également d’examiner de 
petits fragments de tissus, les deux portions de la glande surrénale, par exemple. 

Malheureusement, la grandeur des longueurs d’onde utilisées limite forcé- 
ment le pouvoir séparateur des microscopes infra-rouges. Il n’est généralement 
pas possible d’obtenir le spectre d’une seule cellule, a plus forte raison n’y 


a-t-il que peu d’espoir d’analyser les constituants cellulaires dans les cellules 
intactes. 


4, — De nombreuses tentatives ont été faites pour utiliser la spectrographie 
infra-rouge comme moyen d’investigation en Biologie et en Chimie biologique. 
Nous ne retiendrons dans cet exposé que les travaux relatifs aux protéines. 

Une des questions les plus étudiées est le problème de la dénaturation des 
protéines. 

AMBROSE et ELLIOT [16] ont étudié la dénaturation thermique des. pro- 
téines globulaires, en particulier de l’insuline. Ils ont montré que le phéno- 
mene de dénaturation se caractérise dans l’infra-rouge par l’apparition de deux 
fortes bandes à 1630 et 1525 cm-!. Nous avons vu plus haut que ces deux 
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bandes caractérisent la structure étendue f des chaînes peptidiques. Ces données 
confirment la conception de ASTBURY et LomAx [5] et de ANSON et Mirsky [2] 
selon laquelle la dénaturation est essentiellement un déplissement de la molé- 
cule protéique. UZMAN et BLour [56], qui ont étudié la région de 3 wu, ont 
remarqué un accroissement de la bande NH à 3300 cm-! après dénaturation. 
Mais, contrairement a ce que l’on est en droit d’attendre, il ne se produit pas 
de variation de fréquence dans cette érgion. 

Nous avons repris l’étude de cette question en utilisant, non plus des pré- 
parations désséchées, mais des protéines dissoutes dans l’eau lourde et faisant 
agir la température dans des conditions variées [36c, 39, 40]. Nous avons 
montré de cette manière que l’apparition des bandes de la structure f n’est 
pas nécessairement liée au phénomène d’insolubilisation massif décrit sous le 
nom de coagulation: cette structure apparait dans certaines conditions de 
dénaturation ménagée, qui ne produisent qu’un accroissement de la viscosité 
de la solution. 

En milieu alcalin, malgré une évidente détérioration de la protéine (déga- 
gement de produits sulfurés, prise en gel), l’élévation de température ne fait 
pas apparaître la bande 1630 cm-! mais la transformation de la molécule est 
telle que par simple retour au point isoélectrique, la coagulation se produit 
tandis qu’apparait une forte bande 4 1625 cm7!. Dans l’ensemble, la struc- 
ture £ apparait dans les conditions qui déterminent l’aggrégation moléculaire 
décrite par BARBU et JoLy [7]. Nous avons pensé que c’est précisément le 
passage a la structure f dune partie méme faible des chaînes peptidiques qui 
détermine la formation des agrégats. La disposition des chaînes f favorise en 
effet les liaisons hydrogènes intermoléculaires, qui sont impossibles dans la 
disposition «. 

D’autre part, nous avons constaté que les protéines natives en solution 
dans D,0, au point isoélectrique ou en milieu acide, conservent une absorption 
résiduelle à 1580 et 1550 cm-!. La première de ces bandes est dùe aux carbo- 
xyles ionisés présents dans la molécule, tandis que la seconde (1550 em!) 
paraît représenter des liaison peptidiques qui ne sont pas en mesure d’échanger 
leur hydrogène contre le deutérium de l’eau lourde. Cet échange se produit 
sous l’action de l’élévation de température ou en milieu alcalin. 

L’un de nous a étudié récemment [38] état des protéines des glandes séri- 
cigènes et leur transformation en fibroine insoluble. Ces protéines sont dans 
la glande sous la forme d’un gel qui se disperse facilement dans l’eau et l'eau 
lourde. Les solutions dans l’eau lourde, de méme que les lames sèches obtenues 
par évaporation, présentent les caractères généraux des protéines du type «. 
Lorsque le gel ou les solutions concentrées sont soumises a un écrasement ou 
à un étirement, il se forme un film insoluble dont le spectre indique la pré- 
sence d’une forte proportion de chaînes f. Dans ce phénomène d’insolubili- 
sation par effet mécanique, il n’y a donc pas seulement cristallisation d’une 
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solution concentrée accélérée par l’orientation des micelles, comme l’ont sug- 
géré MEYER et JEANNERAT [44], mais modification profonde de la configuration 
des chaînes peptidiques analogues & celle qui se produit dans la dénaturation 
thermique. 

Nous avons également examiné le spectre des protéines dans les cellules 
vivantes en étudiant une population homogène de cellules suspendues dans. 
un milieu physiologique deutéré convenable (hématies, leucocytes, levures, 
bactéries) [10, 37]. Nous avons pu constater que, dans ces conditions, les pro- 
téines du protoplasme présentent les caractéres de la structure x et done que 
cette dernière n’est pas dùe à des modifications survenant au cours de Pex- 
traction. 

Le probléme de la contraction musculaire a été abordé dès 1942 par LE- 
COMTE, DUBUISSON et MONNIER [32]. Ces auteurs ont examiné comparative- 
ment des muscles séchés sous vide, au repos et en contraction, et ont décrit 
quelques variations de la courbe spectrale en fonction de l’état physiologique 
du muscle. Plus récemment, MoRALES et CECCHINI [47] ont refait des expé- 
riences analogues sans pouvoir observer de différence entre l’état au repos 
et l’état contracté, sauf de très petites altérations des bandes 8,33 et 10,75 wu. 
Woop [58] a étudié des fibres vivantes suspendues dans une solution de Ringer 
et examinées a l’aide d’un microspectromctre entre 6,5 et 12 u. L’examen a 
porté sur les divers muscles de la grenouille. Selon cet auteur, certaines bandes. 
sont communes a tous les muscles (6,5, 6,85, 7,10, 7,65 et 8,0 u) tandis que 
d’autres (en particulier une bande a 9,71 u), varient beaucoup selon le muscle 
considéré. Malheureusement, auteur n’a- pas étudié la contraction musculaire 
proprement dite. 


5. — L’étude des protéines, que nous avons brièvement résumée ici, est 
certainement le domaine biologique le plus exploré par la spectrographie infra- 
rouge, et celui où les résultats ont été les plus importants. Des notions fonda- 
mentales ont pu étre mises en évidence par cette technique qui, moins précise 
peut-étre que celle des clichés de rayons X, a l’avantage d’étre plus rapide et 
plus simple, et utilisable dans un bien plus grand nombre de cas. 

Beaucoup d’autres questions de Biologie ont été ou peuvent avantageu- 
sement étre étudiées par la spectrographie infra-rouge. A ce propos, nous 
citerons, bien que cela sorte du cadre de cet exposé, les travaux de JONES, 
HUMPHRIES et DOBRINER [29] sur les stérols, ceux de BLOUT et FreLDs [9] sur 
les nucléotides et acides nucléiques, et les recherches cancérologiques de 
WOERNLEY [57] et de CESELLI et Guzzi [17]. 
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SUPPLEMENTO AL VOLUME II, SERIE X Ni. 9, 19055 


DEL NUOVO CIMENTO 20 Semestre 


Recents travaux expérimentaux de spectroscopie 
infra-rouge et Raman relatifs 4 des familles de molécules isotopes 
deutérées, en particulier celles de l’éthylène et ses substitués bromés. 


C. MANNEBACK 


Université de Louvain 


Depuis la parution du livre classique de HERZBERG (1945) et de excellent 
rapport de HALVERSON (1947) (*), @importants travaux expérimentaux ont 
été consacrés aux spectres de vibration de diverses familles de molécules iso- 
topes obtenues par substitution d’atomes de deutérium a des atomes d’hydro- 
gene. Les progrès sont principalement dus aux nouveaux détecteurs sensibles 
et rapides dans l’infra-rouge. Les études théoriques ont naturellement béné- 
ficié de cette avance et en particulier la recherche de la fonction potentielle 
commune a une méme famille isotopique. 

C’est & une revue rapide des travaux experimentaux que sera consacré 
le présent rapport. 


Les quatre isotopes deutérés du méthane (groupe de symétrie Tz) ont 
été étudiés dès 1935, en infra-rouge et Raman, par Urry, BARKER, BARNES 
et leurs collaborateurs, et plus tard CD, particuliérement par H. H. NIELSEN 
et ses collaborateurs. 

En 1938, LANGSETH et Lorp ont étudié les douze isotopes deutérés 
du benzene (groupe de symétrie C,,) en Raman. En 1936, INGOLD et ses 
collaborateurs étudiaient simultanément, en infra-rouge, a l’état liquide et 
de vapeur et en Raman a Vétat liquide C,H, et C,D,. En 1946, dans un tra- 
vail particuliérement important et précis, il étendait ses résultats aux 
isotopes de symétrie élevée C,H;D, sym, CH,D, para et CH,Di para, ainsi 


(*) On trouvera dans ces publications la plupart des références antérieures & 1947. 
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qu’au mono-deutéro-benzène ©,H;D. Pour toutes ces molécules, les spectres 
de vibration étaient complets, vérifiés par divers recoupements, entr’autres 
par les nombreuses fréquences de combinaison qui apparaissent dans les spectres. 
Des neuf fréquences inactives chez les molécules à symétrie hexagonale, en 
plus des deux déjà connues pour C,H;, six ont été assez exactement déter- 
minées pour C,H, et C,D,. Une seule (B,,) restait rebelle a Vanalyse: celle 
correspondant è un mouvement a symétrie ternaire de la chaine C,, où les 
atomes de carbone vibrent tangentiellement au cercle circonscrit 4 Vhexagone 
régulier. Cette dernière a été finalement découverte par HoRrNIG, en Raman, 
chez le benzene cristallisé. Sa valeur 1310 cm-* est fort inférieure a celle 
qu’on estimait, vers 1648 cm-!. HornIG a également relevé la seconde fré- 
quence inactive de la méme famille du benzene de 1110 cm, valeur pro- 
posée par INGOLD, è 1150 em7!. Les données correspondantes pour C,D, man- 
quent encore. Enfin, en 1948, INGOLD et ses collaborateurs ont étudié le spectre 
de vibration du benzène et des mémes isotopes dans un état électronique excité, 
de symétrie ternaire. 

La molécule d’éthylene C,H, (groupe de symétrie V,) a offert de grandes 
difficultés aux chercheurs et ce n’est que tout récemment que son spectre de 
vibration complet vient d’étre établi avec certitude (*). Outre une fréquence 
inactive (torsion), il y a trois fréquences au moins, qui sont extremement 
faibles en infra-rouge ou en Raman, dont deux correspondent aux mouvements 
de balancement (rocking) des radicaux CH, dans le plan de la molécule, soit 
V.(d,,) où les radicaux tournent dans le méme sens et V4o(b2,) où ils tournent 
en sens opposés. Ces quatre fréquences avaient échappé jusqu’en 1949. aux 
efforts conjugués des spectroscopistes Raman et infra-rouge. 

En étudiant dans Vinfra-rouge a basse fréquence (700 à 1000 cm) un 
mélange d’éthylene et de ses six isotopes deutérés, ARNETT et CRAWFORD ont 
pu reconnaître un total de douze bandes, toutes possédant une forte branche Q 
et toutes de type C, indiqué par l’écart entre raies de rotation, aucune ne 
possédant ces caractères en dehors de l’intervalle considéré. Or, ce sont là les 
‘aractères des bandes infra-rouges produites par les mouvements de vibration 
gauches (out of the plane) de molécules planes. En se servant des équations 
séculaires simples de la théorie des vibrations, ces auteurs ont facilement pu 
calculer la fréquence de torsion inactive V,(a,) qu’ils ont fixée à 1026,9 em 
pour C,H, et 726,4 em pour ©,D,. C’était là un progrés très important, 
d’autant plus que toutes les estimations anciennes étaient nettement plus 
basses (850 cm~! pour ©,H,). Ce résultat permit en méme temps de fixer è 
1236 cm™ la valeur de V;(C,H,) et 1009 cm! (0,D,). Cette première valeur fut 


(*) Pour l’historique des recherches sur C,H, et C,D, antérieures à 1940, voir 
G. HERZBERG. 
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aussitòt confirmée par RANK et ses collaborateurs en Raman sur C,H, liquide. 
Enfin, ARNETT et CRAWFORD ont confirmé par une détermination excellente 4 
$10,3cem™ la bande fondamentale V, si difficile A observer. Seule restait en 
Suspens la fréquence de vibration antisymétrique de valence CH, V,(b,,). STOI- 
CHEFF vient de la situer à 3075 cm-! en Raman chez C,H, gaz, correspondant a 
la bande 3075 em! connue depuis longtemps dans le liquide, mais considérée A 
tort par beaucoup de spectroscopistes comme une fréquence non fondamentale. 

Ainsi, grace a la spectroscopie infra-rouge et & usage des isotopes deu- 
térés, les douze fréquences fondamentales de chacun des éthylénes C,H, et 
C.D, sont finalement établies avec certitude. De plus, les trois fréquences fon- 
damentales gauches de chacune des cinq molécules isotopes deutérés mixtes 
(C,H,D, C,H,D, cis, trans et asym, C,HD;) sont aussi connues avec une pré- 
cision convenable. 

Restent a examiner les neuf vibrations planes de chaque molécule mixte. 
Des 1936, DE HEMPTINNE et ses collaborateurs & Louvain s’attaquaient A ce 
probleme, mais ne disposant que de la spectroscopie Raman. En 1943, avec 
VAN RIET, il obtint des spectres Raman très complets, avec polarisation, pour 
l’éthylène mono- et pour le tri-deutéré liquides. Une seule fréquence fonda- 
mentale manquait dans chacun de ces spectres et les valeurs des fondamentales 
proposées. sont celles admises aujourd’hui; seule l’interprétation des basses 
fréquences controversées était laissée ouverte. Des spectres moins complets 
étaient obtenus pour les isotopes bisubstitués. En 1949, avec Courtoy, il 
obtient le spectre infra-rouge de C,H;D pur, a faible dispersion; avec CHARETTE 
(1951), les spectres infra-rouges complets è moyenne dispersion des mono- et 
tri-deutérés, et ceux des bi-deutérés moins complets: avec Courtéy (1952), 
les spectres infra-rouges à grande dispersion du mono-deutéré de 750 a 
4800 cm et du mélange cis-trans de 700 a 3200 cm. L’étude théorique 
approfondie du spectre de rotation reste encore a faire. Enfin tout récemment, 
avec CHARETTE (1953), un spectre Raman assez riche pour chacun des sept 
isotopes gazeux a pu étre obtenu. 

En méme temps CRAWFORD avec ses collaborateurs obtenait un spectre 
infra-rouge & moyenne dispersion du di-deutéré asymétrique pur (1951) et 
puis (1953) du trans pur et mélangé au cis. L’ensemble de tous ces travaux 
a manifesté un accord excellent. 

Avec M.lle VELGHE, DE HEMPTINNE a étudié (1944) en Raman le bromure 
de vinyle (monobrométhyléne) CH,:CHBr et ses sept isotopes deutérés purs, 
les cis et trans étant mélangés. Les spectres montrent une grande régularite; 
seules deux raies de vibration gauche sont partout manquantes. Des spectres 
complets infra-rouges de dispersion moyenne, mettant particulibrement bien 
en évidence les vibrations gauches, ont été obtenues avec CHARETTE (1952). 

Avec M.lle VELGHE et VAN RIET, DE HEMPTINNE a obtenu (1944) des 
spectres Raman remarquables, donnant sans ambiguité les douze fréquences 
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fondamentales du bibromure de vinylidène (dibrométhylene) CH,:CBr, et 
de ses deux isotopes deutérés. C'est ainsi qu’on a pu, pour la première fois, 
déterminer avec certitude la position de la fréquence de torsion, 668, 545 et 
478 cm respectivement pour les trois molécules (: CH,, : CHD et :CD,). Une: 
étude des mémes molécules en infra-rouge a confirmé les résultats du Raman. 
Les bibromures cis et trans et leurs isotopes sont en cours d’étude. 

H. J. BERNSTEIN et ses collaborateurs (1949) ont étudié en infra-rouge, 
a état gazeux et liquide, les dichloréthylénes cis et trans séparés et leurs deux 
isotopes deutérés, C,H,Cl,, C,HDCI,, C,D,Cl,, ainsi que l’isotope mixte en Ra- 
man, a l’état liquide. 

M. DE HEMPTINNE et Tu. DOEHAERD (1943) ont étudié en Raman, a l'état 
liquide, les trois isotopes deutérés XCH,D, XCHD,, XCD; des halogénures de 
méthyle pour Cl, Br, I. Avec Courtoy, les spectres infra-rouges a l’état ga- 
zeux ont été obtenus a faible dispersion et CD;Br a été étudié a grande disper- 
sion dans la région de 3000 ecm. 

Les substitués deutérés de léthane (groupe de symétrie Ds, ou Da) ont 
récemment fait objet de travaux nombreux et importants. Pour C,H, et C,D,, 
on consultera HERZBERG et HALVERSON (loc. cit.). Nous possédons aujourd’hui 
pour les quatre éthanes isotopes suivants CH,:-CH,D, CH,D-CH,D, CD,H:-CD,H 
CD,:CD,H un ensemble cohérent et homogéne de connaissances: 


(i) les spectres infra-rouges, a l’état gazeux, à moyenne dispersion; 

(ii) les spectres infra-rouges a grande dispersion, de 700 au dela de 
3000 cm~+, sauf pour le penta-deutéré qui n’a encore été étudié que 
dans les régions 990-1155 et 2880-3015 cm; 

(iii) les spectres Raman avec polarisation, a l’état liquide; 

(iv) les spectres Raman a l’état gazeux. 


Sauf pour le spectre d’absorption a grande dispersion du mono-deutéré,, 
que PosEy et BARKER ont étudié (1949), tous ces résultats ont été obtenus. 
par DE HEMPTINNE et ses collaborateurs VAN RIET et Courtoy 4a partir 
de 1949. 

DE HEMPTINNE a étudié avec M.lle VELGHE (1938) en Raman liquide des. 
dérivés deutérés du monobrométhane CH,:CH,Br, CH,D-CH,Br, CH,- CHDBr 
(incomplet), CD,H-CD,Br, CD,-CD,Br et des dérivés deutérés du dibrométhane 
C,H,Br—C,H,Br, CH,Br—CHDBr, CHDBr—CHDBr, CD,Br—CD,Br. En vue: 
de l’étude des isomères de rotation, il a repris et complété ces résultats, en 
y ajoutant des observations a Vétat solide sur les molécules isotopes précé- 
dentes du dibrométhane et en y ajoutant CH,Br—CD,Br, CD,Br—CDHBr. 
On voit très bien apparaître la fréquence de torsion, de 91 à 85 em! ainsi 
que la fréquence fixe 4 188 cm! de déformation antisymétrique du groupe 
BrCCBr, prévues par MIZUSHIMA pour le dichloréthane. 
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Pour les dérivés de l’alcool méthylique, en dehors des travaux discutés 
par HERZBERG et HALVERSON, il y a lieu de signaler DE HEMPTINNE et DoE- 
HAERD pour le Raman (liquide) de CH;OH et CD,OD (avec caleul d’une 
fonction potentielle a cing paramétres), et CouRTOY pour le spectre infra-rouge,. 
liquide et vapeur, a faible dispersion de CH,OH, CH,OD 'CD,OH, CD,OD. 

Bien que le présent rapport ne s’intéresse qu’aux familles de molécules. 
isotopiques deutérées, on mentionnera encore quelques molécules intéressantes. 
totalement deutérées dont le spectre d’absorption et / ou Raman a été obtenu: 
Lord pour le cyclooctatetraene d8, Vallone di et la pyridine d5; RANK, pour 
le tétraméthylméthane d12; BERNSTEIN pour la formaldéhyde dI. 

Des résultats qui viennent d’étre rapportés, on peut déduire dans de- 
nombreux cas, et de facon systématique, la valeur de la réduction de fréquence 
qui se manifeste lors du passage de l’état gazeux a l’état liquide. Cette réduction 
se fait surtout sentir sur les fréquences de valence CH et CD. Pour la famille 
de l’éthylène, on peut admettre avec une assez bonne approximation une 
réduction proportionnelle constante sur la fréquence de 0,365°%, soit environ. 
10 cm™ pour les fréquences de valence CH. 
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Spectre infrarouge en lumière polarisée et structure des cristaux. 


J.-P. MATHIEU 


Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne - Paris 


Les progrès récents de la technique de polarisation des rayons infrarouges 
en utilisant la réflexion ou la réfraction produite par des couches de sélénium 
ou de chlorure d’argent ont donné un essor nouveau aux etudes d’absorption 
faites sur les cristaux, au moins dans le domaine de longueurs d’onde (1 à 30 w) 
couvert par les spectrographes à prismes industriels. 


1. — Préparation des cristaux et méthodes d’étude. 


1-1. La préparation de monocristaux dans lesquels il est possible de tailler 
des lames d’orientation connue et de dimensions convenables offrant souvent 
de grandes difficultés, on a eu recours aux artifices suivants: 


1) emploi de microscopes à miroirs [1, 2, 5, 7]; (dans ce cas la conver- 
gence des faisceaux peut introduire des erreurs [48]); 


2) recherche de procédés de cristallisation, par évaporation de solu- 


tions [2] ou refroidissement du corps fondu [16, 29, 43] donnant des couches 
polycristallines orientées. 


1:2. Les principes de l’optique des cristaux absorbants, développés depuis 
longtemps [18] pour les radiations visibles et applicables 4 l’infrarouge, indiquent 
que l'indice de réfraction n et l'indice d’absorption k d’un cristal, relatifs a 
une radiation de fréquence donnée, peuvent se représenter, lorsque l’absorption 
nest pas trop grande (k? < 1), par deux tenseurs symétriques du second ordre 
indépendants. Si & dépend de la direction de la vibration lumineuse, le cristal est 
pléochroique. Les axes principaux des tenseurs [n] et [k] ne coincident d’ailleurs 
nécessairement que lorsque la symétrie cristalline Vexige (cristaux orthorhom- 
biques, uniaxes ou cubiques). 
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Les six coefficients du tenseur [k] s'obtiennent è partir de mesures d’inten- 
sité des bandes d’absorption, mesures qui posent en général des problèmes 
délicats [67], compliqués encore, dans le cas de lames solides minces, par des 
effets éventuels d’interférences [17]. De plus, en lumiére polarisée, de telles 
mesures ne peuvent recevoir d’interprétation simple que si la vibration demeure 
rectiligne en traversant le cristal, ce qui impose des conditions classiques, 
mais parfois méconnues, è l’azimut de la vibration et A son incidence. 


2. — Théorie de l’absorption infrarouge par les cristaux moléculaires et ioniques. 


2°]. Dans la théorie quantique de l’absorption des radiations infrarouges, 
un quantum d’énergie hy d’une onde électromagnétique, dont le vecteur d’onde 
est s (s = 1/7) est transféré au cristal pris dans son état fondamental et lui 
fait subir une transition jusqu’a un état final où l’énergie hy est celle d’une 
onde élastique transversale de vecteur d’onde S = s, A = 1/8 étant la longueur 
d’onde de l’onde élastique. Comme A est grand devant les dimensions de la 
maille cristalline élémentaire, les fréquences v des vibrations transportées par 
les ondes élastiques sont très voisines des fréquences optiques principales du 
cristal, dans lesquelles tous les atomes congruents vibrent en phase, avec la 
méme amplitude [8, 12, 24]. 

Seules sont actives en absorption les vibrations qui développent un moment 
électrique de transition, le plus souvent dipolaire, que nous désignerons par 
M [67]. Les composantes de M sont des fonctions linéaires de la coordonnée 
normale q caractérisant la vibration principale équivalente a la transition con- 
sidérée, lorsqu’on néglige l’anharmonicité mécanique et électrique [70]. 

L’orientation du moment M par rapport aux éléments de symétrie de la 
maille est déterminée par le type de symétrie de la vibration [9, 46, 55]. 

L’intensité de l’absorption dépend du produit scalaire M-E, E désignant 
le champ électrique de l’onde infrarouge. Finalement, tout ce que fournissent 
les mesures d’absorption effectuées correctement, ce sont les carrés des pro- 
jections de M sur les directions des lignes neutres des lames cristallines étudiées. 


2:2. Dans les cristaux ioniques contenant des ions complexes ou dans les 
cristaux moléculaires, comme ceux de la plupart des composés organiques, 
les liaisons homopolaires qui unissent entre eux les atomes des molecules ou 
des ions complexes agissent, è l’égard de petites déformations, comme des 
forces de rappel beaucoup plus intenses que les forces ioniques ou de Van der 
Waals qui assurent la cohésion du cristal. D’ou la distinction de deux sortes 
de vibrations principales [30, 46]: vibrations externes, dues aux changements 
de situation des molécules (ou des ions) les uns par rapport aux autres; vibrations 
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i) 


62: 


internes, dues aux déformations des molécules (ou des ions), de fréquence géné- 
ralement plus élevée. 


Les vibrations externes se subdivisent en vibrations de translation et de 
rotation [34]. Mais cette classification n’est pas toujours valable [26, 33]. 


Les vibrations internes actives en absorption sont caractérisées chacune par 
un moment de transition m dans la molécule ou Vion complexe libres (molécule 
à état gazeux, ion en solution diluée). Dans le cristal il y a Z molécules ou 
ions par maille élémentaire et leur symétrie propre est un sous-groupe du groupe 
du cristal. Ils forment une ou plusieurs familles, dont les membres homologues 
ont la méme symétrie. 

Tl en résulte les conséquences suivantes. 


1) La symétrie propre de la molécule (ou de l’ion) est généralement 
inférieure A celle qu'elle possède à l’état libre. Si cette dernière est assez élevée 
pour que certaines vibrations internes soient dégénérées, il peut se faire que 
la dégénérescence cesse plus ou moins complètement [57]. Chacune de ces 
vibrations internes donne alors naissance à 2 ou à 3 vibrations, dont les fré- 
quences peuvent étre différentes. 


2) Les molécules d’une méme famille forment un ensemble d’oscillateurs 
couplés [12, 15]. Leurs vibrations sont cohérentes et se répètent d’une molé- 
cule è l’autre, avec des differences de phase déterminées par la symétrie de 
la maille. Admettons (approximation d’ordre zéro) que le moment m d’une 
vibration interne ne soit pas modifié lorsque la molécule est introduite dans 
le cristal; il existe alors, entre m et le moment correspondant M dans le cristal, 
les relations suivantes: à chacune des vibrations qui résultent de la cessation 
de dégénérescence, lorsqu’elle a lieu, est attaché un moment de transition m' 
qui dérive de la décomposition de m suivant les régles de symétrie. Par cou- 
plage, les vecteurs m’ se composent, en donnant autant de vecteurs M oti) 
qu’il existe de types différents de vibrations actives permis par la symétrie de 
la maille. 

L’expérience. montre que souvent les séparations de fréquence dues au 
couplage sont faibles devant celles qui résultent de Vabolition des dégénére- 
scences [13, 14]. On a proposé de dissocier ces deux causes, en introduisant 
la molécule dans un réseau isomorphe, mais formé de molécules dont les fré- 
quences propres sont assez différentes pour que le couplage n’ait pas lieu [31]. 
Il arrive d’ailleurs fréquemment que les écarts de fréquences dus au couplage 
soient insensibles: on observe alors simplement une bande unique dont l’ab- 
sorption est proportionnelle 4 M? = Y m, . 

Il est donc possible, en principe, de rattacher les données expérimentales 
obtenues, comme on l’a indiqué en 241 au sujet du moment cristallin M, au 
moment moléculaire ou ionique m. 


= 
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2°3. Ce qui précéde fournit la base des applications du pléochroisme infra- 
rouge a la structure cristalline, 


1) Recherche des vibrations fondamentales: si l’on connait, au moyen 
des rayons X, la disposition des molécules ou des ions dans le cristal, la déter- 
mination de l’orientation du moment m permet souvent de restreindre le 
choix des vibrations fondamentales qui ont pu lui donner naissance. 


2) Détermination de l’orientation d’une molécule ou d’un groupe: réci- 
proquement, si lon sait attribuer avec certitude telle bande d’absorption a 
telle vibration fondamentale, on peut prévoir l’orientation du moment m. 
Le passage de m a M fait intervenir les cosinus directeurs de m, ce qui permet 
d’orienter la molécule ou méme le groupe. 


3) Détection de déformations: la mise en évidence de cessations de 
dégénérescence renseigne sur l’anisotropie du champ cristallin. 


8. — Recherche des vibrations fondamentales. 


Le dichroisme infrarouge a donné d’utiles renseignements sur le classement 
des vibrations fondamentales des ions et des molécules suivants: fluorure 
acide FHF- [36, 50], nitrite NO;[48], formiate HCO; [47], méthylammonium 
H,CNH;, [68], soufre S [6], dicétopipérazine C,H,O,N, [62], naphtaléne C,,H,[54], 
acide cyanurique HNCO [50 bis]. 


4. — Détermination de l’orientation de molécules, d’ions ou de radicaux. 


4-1. La vibration de valence du radical OH située [39] vers 3500 cm, 
s’abaisse au-dessous de 3350 em lorsque ces radicaux sont associés par des 
liaisons par hydrogène. 

Dans la brucite Mg(OH), les premières mesures [64] ont paru confirmer 
que les groupes OH sont tous paralléles 4 l’axe ternaire, comme on pouvait 
l’inférer des études aux rayons X. Mais d’autres résultats [19, 45] ne s’expliquent 
pas et font penser que la structure cristalline n’est pas exactement connue. 

Dans le mica muscovite [65, 66] les liaisons OH sont orientées suivant les 
directions du glissement que subissent l’une par rapport à l’autre deux couches 
d’hexagones d’atomes d’oxygène. 

Dans le phosphate monopotassique le dichroisme indique pour les groupes OH 
Vorientation prévue en admettant des liaisons par hydrogène entre ions POF [35]. 
Il en est de méme dans la forme f de l’acide succinique[27] et dans l’acide adi- 
pique [2, 27]. 
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Dans le saccharose on a pù distinguer deux sortes de groupes OH, plus ou 
moins perturbés [22]. Des observations analogues, faites sur l’acide mycophé- 
nolique [7] ont suggéré des hypothèses sur la structure de la molécule. 

Les films orientés d’alcool polyvinylique [21] ne montrent aucune orien- 
tation privilégiée des groupes OH. 


4-2. Les études en lumière polarisée sur les molécules d’eau dans les cristaux 
sont relativement rares. Signalons des mesures du facteur de réflexion [11, 60] 
pour NiS0,-6H,0, MgS0O,-7H,0, ZnS$0,-7H,0; des mesures d’absorption [ 41, 42] 
pour ce dernier sel et pour CuSO,-5H,O, le gypse et une série de silicates. 
Les résultats concernant l’orientation ne sont pas nets. 


4-3. Les composés hydrocarbonés présentent des bandes dues aux groupes 
CH, CH,, CH;: l’étude des vibrations de valence voisines de 2900 cm a 
permis d’orienter ces groupes dans les cristaux d’iodoforme [63], de penta- 
erythrite [23], de dicétopipérazine [23]. Les résultats relatifs aux longues 
chaines, paraffines [10, 37] polythéne et dérivés polyvinyliques [21], sont d’une 
interprétation plus difficile. 


44. Le groupe C=O possède vers 1650 cm-! une fréquence caractéristique 
dont le dichroisme a permis de fixer ou de confirmer l’orientation dans ies 
cristaux de p-p’-dibromobenzophénone [58], d’acétanilide [44]. Les résultats 
sont moins nets pour d’autres composés: benzyle [44], p-benzoquinone [43], 
phénylacétamidoacétonitrile [43], gramicidine [1], iodhydrate de poly-1.- 
lysine [20]. 


45. Le dichroisme de la bande à 1650 em, caractéristique du groupe C=C, 
dans le caoutchouc et le polythène étirés [59], indique que les doubles liaisons 
tendent a s’allonger suivant la direction de traction. 


46. Les vibrations de valence des groupes NH et NH, donnent une bande 
d’absorption de fréquence voisine de 3300 em-?. L’étude détaillée du spectre 
des cristaux d’urée en lumière polarisée [69] a montré que la molécule d’urée 
est plane. On a également trouvé un fort dichroisme de la bande NH dans 
les cristaux de phénylacétamidoacétonitrile [43], d’acétanilide [44] et de 
p-nitraniline [44], ce qui apporte une confirmation de la structure donnée par 
les rayons X. 


47. Le dichroisme de la bande C=N 4 2140 em-! dans les cristaux de 
KAu(CN), montre que tous ces groupes sont orientés suivant l’axe ternaire [32]. 


48. Le dichroisme des bandes d’absorption dues aux vibrations de valence 
du groupe NO, confirme les données de la radiocristallographique pour la 


p-nitraniline [44] et le p-dinitrobenzène [44]. Pour les dérivés nitrés benzéniques 
substitués en ortho, on a pensé [25] pouvoir conelure que le groupe NO, et le 
cycle benzénique sont coplanaires dans le o-nitrophénol, le o-nitraniline, le 
2-nitrorésorcinol, et qu’ils sont perpendiculaires dans le o-nitrochlorobenzène 
et le o-nitrobromobenzène. Mais ces conclusions font intervenir des hypothèses 
incertaines sur la structure cristalline. 
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4°9. Les dichroisme des bandes dues aux vibrations de groupes C=O et 
NH dont il a été question plus haut, a servi à étudier la structure des chaînes 
des polypeptides de synthèse et des protéines. Chez Vester y-méthylpolyglu- 
tamique, les moments des bandes C=O et NH sont sensiblement parallèles à 
la direction d’allongement de la chaîne étirée, tandis qu’ils lui sont à peu près 
perpendiculaires dans les fibres de nylon [4]. Dans ce dernier composé, la 
bande due a l’harmonique 2v de la bande NH a un dichroisme analogue à celui 
de la fondamentale [28]. Cela indique que les chaînes principales sont réu- 
nies par des liaisons intermoléculaires N-—H ... 0, normales aux axes des 
chaînes. A 300°C, le changement du spectre montre que ces liaisons sont 
rompues. 

On sait que Von distingue parmi les protéines en chaine, deux formes: 
x (repliée) et 6 (étirée). Dans les spectres de la kératine, de la soie, du colla- 
gene, de divers polypeptides de synthèse [3], on a trouvé deux bandes attribuées 
a C=O, Vune à 1640 cm71, l’autre à 1695 cm: le moment de transition est 
normal à la direction de la chaine pour la première, paralléle pour la seconde. 
On en a conclu que la première indiquait une structure «, la seconde une 
structure f#, qui coexisteraient dans les composés étudiés. On peut se demander 
si les couplages ne pourraient pas produire l’effet observe. 

On a attribué une bande a 4600 em a une déformation se produisant 
dans le plan des liaisons de valence du groupe C—O. Le rapport dichroique 
de cette bande est de signe contraire dans la soie et dans le collagène. On a 
mis ce résultat en accord avec la structure du collagène [3]. 

Dans toutes les protéines en chaine, la vibration de valence des groupes NH, 
dont la fréquence est voisine de 3300 cm, donne une bande dont le moment 
de transition est perpendiculaire 4 la direction de la chaine, comme on doit 
’y attendre dans le cas d’une structure $ [3]. Quant aux changements d’orien- 
tation des liaisons NH, on a admis successivement qu’ils produisent des bandes 
à 1535 cem [1], puis à 1620-1640 cm [3]. On a alors supposé que ces fré- 
quences, en se combinant avec 3300, produisent les bandes d’absorption si- 
tuées vers 4820 em-!, dont le dichroisme est très different dans les struc- 
tures a et f. 

De nombreuses incertitudes subsistent encore dans l’interprétation du 
spectre de molécules si compliquées. Il n’est méme pas certain que la notion 
de vibration de groupe (CO, NH) conserve un sens: voir à ce sujet [25 dis]. 
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5. — Détection des déformations des ions et des molécules. 


L’abaissement de symétrie que subit une molécule ou un ion compiexe, 
lorsqu'l fait partie d’un réseau cristallin, peut étre mis en évidence par le - 
dichroisme infrarouge. C'est ce qui résulte de la discussion des résultats expé- 
rimentaux obtenus depuis longtemps sur les spectres des sulfates [61], des 
carbonates [61], des nitrates [60], des silicates [60]. 

Par exemple, l’ion CO;~ qui, 4 Vétat libre, possède la symétrie D,,, n’a 
plus qu’un plan de symétrie dans l’aragonite orthorhombique [52]. En appli- 
quant l’approximation d’ordre zéro (§ 2:2), on trouve [14] que les valeurs prévues 
pour les moments M s’accordent bien avec le résultat des mesures. 

Vion SO7 7 qui a la symétrie ¢, lorsqu’il est isolé, n’a plus qu’un plan 
de symétrie dans la barytine et dans la célestine. La vibration triplement 
dégénérée, dont la fréquence est voisine de 1100 cm-!, se décompose en trois 
vibrations simples de fréquences différentes [61] et la théorie du couplage 
($ 2:3) permet d’interpréter les résultats expérimentaux [14]. 

L’ion NO; a la méme symétrie que l’ion CO, 7. L’étude du dichroisme infra- 
rouge des diverses formes cristallines du nitrate d’ammonium a montré des 
differences de symétrie de cet ion [51]. 

De méme, Vion PO; ~~ a probablement, dans le phosphate monopotassique, 
une symétrie plus basse au-dessous du point de Curie qu’au dessus [53]. 

Partant de la symétrie de Vion NO;, déterminée par le dichroisme dans 
les cristaux de la forme y du nitrate de thallium, on a essayé d’en déduire la 
structure cristalline de ce composé [51]. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


uil A, lia ies 


Dans le cas d’une diminution de la symétrie crystallographique, comme dans le 
cas de l’aragonite par rapport a la calcite, on ne peut pas conclure avec certitude que 
la géométrie du groupe CO, a changé. Le moment induit dans l’environnage de symétrie 


basse autour d’un groupe symétrique donne lieu aux mémes phénomènes que la défor- 
mation elle méme du groupe. 


=A. RASTER: 


Pour éliminer l’influence de la réflexion dans les mesures d’absorption, au lieu d’uti- 
liser une lame cristalline très mince, ne pourrait-on pas tailler des lames dont l’épais- 
seur correspond a une couche antiréfléchissante (6X+-1)/2, ce qui serait plus facile a 
réaliser en cas de préparation par taille et polissage? 


— J. P. MATHIEU: 


L’idée est bonne, mais il faudrait connaître Vindice de réfraction dans la région 
spectrale étudiée, afin de pouvoir réaliser l’épaisseur optique convenable. 


— C. MANNEBACK: 


L'analyse infrarouge des cristaux peut servir aussi à déterminer, dans les cas favo- 
rables, des fréquences inactives des molecules. La raison en est que, dans la maille 
cristalline, la molecule peut perdre (par très légère déformation) une partie de sa haute 
symétrie. Un exemple intéressant est la déternsination par HORNIG (1) de la plus haute 
des deux fréquences inactives de la famille B,, chez le benzène. On situait (INGOLD) 
Jusqu'alors cette fréquence vers 1648 cm! Il a en méme temps confirmé la position 
d'autres fréquences inactives connues de la méme molecule. 


(1) HoRnIG et al.: Journ. Chem. Phys., 17 1236, (1949). 
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The Use of Cesium Iodide Prisms to 50 Microns. 


K. PLYLER and N. ACQUISTA 


National Bureau of Standards - Washington, D.C. 


The pioneer investigators of infrared effects gave considerable attention 
to the transmissive properties of materials. By using sources of different tem- 
peratures, which were called luminous and non-luminous, materials could be 
classified as infrared transmitting or visible transmitting. By experiments of 
this type MELLONI [1] made the important discovery that rock salt was the 
most transparent material to infrared radiation of the many substances which 
he measured. MELLONI [2] followed up this discovery by using a lens and a 
prism of rock salt for the measurement of the transparency of solids and liquids 
to infrared radiation. His thermocouple had a large target area and he did 
not obtain good resolution in the infrared region . 

The experimental arrangement of MELLONI has been greatly modified and 
improved in the last hundred years so that the modern infrared spectrometer 
is an instrument which is capable of giving high precision results. RUBENS [3] 
discovered that potassium chloride allowed the extension of infrared mea- 
surements to 22 u. He used a prism of KCl for studying the emission and the 
absorption spectra of many substances. The emission bands of CO, at 4.4 
and 15 w were first measured by RUBENS [4] with a spectrometer containing 
a KCl prism. 

Experiments on the growth of synthetic crystals of potassium bromide and 
potassium iodide were carried out by PoHL [5] in Germany and by STRONG [6] 
in the United States. The potassium bromide prism extended the range of 
infrared spectroscopy to about 25 u and the potassium iodide prism to about 
33 wu. 

During World War II large crystals of thallium bromide were grown in 
Germany and the indices of refraction were measured by HETTNER [7] to 32 p. 
In 1946 crystals of thallium bromide-iodide of good optical quality were grown 
at the National Bureau of Standards and the indices of refraction were measured 
to 40 u [8]. Prisms of thallium bromide-iodide were found to be useful in 
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measuring spectra in the region from 25 to 40 p, and many laboratories used 
these prisms in measuring low lying fundamental bands of heavy molecules. 
One disadvantage of the use of thallium bromide-iodide prisms was the 
lack of homogeneity of crystals and their deformation with small pressures. 

In 1949 an investigation was commenced at the National Bureau of Stand- 
ards with the goal of finding other materials which would be suitable for prisms 
and could be used in the long wavelength region. The material which were 
considered first were the alkali halides containing heavy elements. Since ele- | 
ments of these groups with greatest atomic weights are radioactive and rare, 
they were not used and the first work on growing a new crystal material was 
carried out on cesium bromide. In 1950 crystals of sufficient size for prisms 
were grown [9]. A prism with a refracting angle of 45° was cut from a single 
crystal and installed in an infrared spectrometer. It was found that measure- 
ments could be made to 38 u and that the separation of neighboring bands 
was superior with it than with the thallium bromide-iodide prism [10]. 

The growth of cesium iodide crystals was next attempted. As no source 
of cesium iodide in large amounts could be found the material, in powder 
form, was prepared in the laboratory. From this material a crystal 24 inches 
in diameter and 4 inches long was grown [11]. A prism of cesium iodide with 
a 35° refracting angle was used in a spectrometer and measurements were 
made to 50 pu. The following sections of this report will describe further measu- 
rements with two prisms of cesium iodide, one 
having a refracting angle of 14° and another 
with a refracting angle of 35°. 

The measurement of infrared radiation in 
the long wavelength region requires the removal 
of a large amount of stray radiation. This was 
accomplished by using one reflection filter and 
2 one transmission filter. The reflection filter was 
made by rubbing a polished silver plate on very 
fine emory cloth which, in essence, produced a 
Fig. 1.— The transmission of grating of variable spacings. The transmission 
go olii NELLA © Faire ee RIEL depositing carbon black on 
refracting angle. The absorption __ i Apr 3 : È 
lines: are tproducedi by the abs of COSTUI iodide window which was not highly 
sorption of water vapor in at- POlished. The small scratches left on the window 

mosphere. scattered the short wavelength radiation so 
that it was greatly lessened from the beam 
which passed through the entrance slit of the spectrometer. 

A prism with a refracting angle of 14 degrees was installed in the spectro- 
meter and a series of measurements was made. It was found that radiation 
could be detected to 56 u with this arrangement but the resolution was much 
less than that found for the 35° prism. In Fig. 1 is shown the decrease in 
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radiation as the region from 240 to 180 em-! is scanned. Except for the increase 
in the range of measurements, the 35° prism is more desirable to use in the 
far infrared region (35 to 50 u) than the 14° prism. The spectra which will 
be reported in the following sections of this paper have been observed with 
the 35° prism. 

In a previous study of the spectra of eighteen substitued methanes [12] 
it was found that many fundamental bands of compounds containing chlorine, 
bromine, or iodine occurred in the region from 40 to 50 y, and their position 
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Fig. 2. — The absorption spectra of Fig. 3. — The absorption spectra from 
p-xylene, m-xylene, m-iodotoluene, and 460 to 200cem of four chlorinated 
m-bromotoluene from 460 and 200 cm. ethanes. 


was calculated by combination bands. The cesium iodide prism allows a direct 

| measurement of these bands. Recently, measurements have been made on 
several substituted ethylenes [13] and some of the fundamental bands were 
observed between 200 and 400 cm-!. Further measurements have now been 
carried out in this region for 9 substituted ethanes and 4 substituted benzenes 
and the results are shown in Fig. 2, 3 and 4. 

In Fig. 2 the spectra of p-xylene, m-xylene, m-iodotoluene, and m-bromo- 
toluene are given for the region from 460 to 200 cm-!. The spectrum of 
para- and of meta-xylene are considerably different from each other, and this 
region of the spectrum could be used for analysis of these compounds. The spectra 
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of m-iodotoluene and of m-bromotoluene show differences which make it pos- 
sible to easily identitfy these compounds. 

A number of researches have been reported on the vibrational analysis 
of substituted ethanes [14], and the Raman spectra have shown that many 
of the fundamental bands occur between 400 and 200 em-!. When the sym- 
metrical properties of ethane are changed or removed on substitution of chlo- 
rine or bromine for hydrogen all the fundamental bands may be present both 
in the infrared and in the Raman spectrum. In this case the Raman fre- 
quencies can be used as a check for waveiengths of the bands as found by 
infrared measurements. A comparison of the infrared frequencies with the 
Raman frequencies for a number of the substituted ethanes is given in Tabie I. 


TABLE I. — Comparison of wavenumbers of bands as obtained by Raman and by infrared 
measurements. 


3 Sa | PnfrY944 |" intr. 241 | 


| orca, | Ram. 384 | Ram. 307 | Ram. 242 | | 
| CHCI-CCl, | infr. 332 | infr. 306) infr. 242 | | 


CHCI,—CHCI, 


| Ram. 353 | Ram. 325 | Ram. 289 | Ram. 241 
| infr. 353 | infr. 325| infr. 289| infr. 241 


The Raman values are taken from the book of RoHLRAUSCH [14] and 
from the published Raman data of the American Petroleum Institute Tables, 
Project 44. 

The frequency of a Raman line may be slightly different from the fre- 
quency determined from infrared measurements. If a difference between the 
two frequencies does exist, the values listed in Table I show that the diffe- 
rence is less than the experimental error (+4 1 cm). Since it has been estab- 
lished that the Raman frequencies and infrared frequencies are in such close 
agreement, the long wavelength spectrum can be calibrated by the use of 
Raman lines which have been precisely measured. 

It has been found by vibrational analysis that the low lying frequencies 
arise from bending and torsional vibrations of the molecules. Several of the 
substituted ethanes which have been measured are shown in Fig. 3 and 4. 
NIELSEN, LIANG and DAASCH [15] have recently measured the infrared spectra 
of tetrachloroethane and pentachloroethane from 2 to 38 u. In the present 
work a strong band is observed at 242 cm in the spectrum of tetrachloro- 
ethane, which is attributed by NIELSEN, LIANG and DAASCH from their Ramad 
data to a combination frequency of the low lying bands at 116 cm-! ann 
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157 em. A band of medium inten- 
sity was observed in the infrared 
Spectrum at 233 cm. This is <t- 
tributed to a fundamental produced 
by the rocking motion of the mo- 
lecule. 

The measurements reported in 
this paper indicate that the cesium 
iodide prism is of importance in 
extending the range of infrared prism 
instruments to 50 u. Except for the 
use of filters which are necessary for 
decreasing stray radiation the me- 
thod of measurement is the same as 
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frared spectrum is the use of grat- 


0.2 mm 
. . al < : 80 
ing instruments. Some preliminary a E 
measurements with a grating spec- “i ) ! 


trometer in the region from 25 to 20k CH, Br - C CI,8r 
50 u indicate that higher resolution 460 200 340 280 220 
can be obtained with gratings. In MIAO 


the measurement of vapors the band Fig. 4. — The absorption spectra from 460: 
shapes and in some cases the rota- to 200 emo! of five substituted ethanes 
tional structure can be obtained with I eS nae ene 

the high resolution of the grating 

spectrometer. The prism instrument with a cesium iodide prism is adequate 
for the measurement of liquids and solids, and the measurements are easier 
to make with prisms on account of the grating’s large variation of intensity 
with wavelength. 
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— M. MIGEOTTE: 
What kind of detectors did you use between 50 and 150 u? 


== 18, Vk, 1a 


Thermocouples with CsI window to 65 u. Beyond 65 u, quartz windows are used! 


on thermopiles. Also the Golay cell is useful. 


=) 
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What methods were used to eliminate stray light above 50 u? 


—  H. K. PLYLER: 


Reflection from silver surfaces which have been slightly scratched, also a thin layer 
of silver sulfide greatly reduces the stray radiation. 
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Infra-Red and X-Ray Analysis of Crystal Structure. 


G. B. B. M. SUTHERLAND 


The Harrison M. Randall Laboratory of Physics, University of Michigan - 
Ann Arbor, Michigan 


The X-ray diffraction method of analysing crystal structure has been extra- 
ordinarily successful. Starting from simple inorganic salts, such as sodium 
chloride, the structures of such complex inorganic compounds as the silicates 
have been elucidated; in the organic field, internuclear distances have been 
determined with an estimated standard deviation of about 0.01 A.U. for a 
wide variety of the simpler compounds, and now polymer molecules, such 
as proteins and nucleic acids, are beginning to succumb to this powerful ana- 
lytical tool. So great has been the success of X-ray methods in the crystalline 
field, that during the past twenty-five years the main emphasis in structural 
infra-red spectroscopy has been on simple molecules which are gaseous at 
room temperature. While it is true that a certain number of observations have 
been made during this period on the infra-red and Raman spectra of crystals, 
it was seldom the object of the investigator to establish the structure of the 
erystal. He was usually content to take a crystal, the structure of which was 
known by X-ray analysis, and show that the observed vibration spectrum 
was consistent with that predicted from the X-ray model. He could not hope 
to check internuclear distances, but he could check the symmetry of the ar- 
rangement of the lighter nuclei, such as carbon, nitrogen, and oxygen. 

However, in crystals containing hydrogen atoms, the usual X-ray methods 
are at a decided disadvantage compared to infra-red analysis. The scattering 
from a hydrogen atom is so weak that it cannot be directly detected, and very 
special techniques have to be adopted to allow the positions of these atoms 
to be determined by X-ray diffraction. On the other hand, hydrogen atoms 
are especially easy to detect by infra-red analysis since the corresponding 
hydrogenic vibrations lie in a very accessible part of the infra-red spectrum 
and have been extensively investigated in simple polyatomic molecules. Of 
course, in many cases the lines on which hydrogen atoms lie can be deduced 
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from X-ray data by using knowledge about the angles between valency bonds 
derived from structural chemistry. Nevertheless the exact positions of the 
hydrogen atoms usually remain unknown and, since structural chemistry is 
still a developing science, the assumed directions of the valency bonds may 
be wrong. In certain cases, the structural chemist may only be able to guess. 
where the bond is situated (cf. the boron hydrides, which remained a mystery 
until infra-red methods placed the hydrogens). 

It might be argued that the location of the hydrogen atoms is a relatively 
unimportant matter and that once the other atoms have been located, there 
is little to be gained from pinning down the hydrogen atoms. Although there 
may be many cases where this is true (e.g., the hydrogen atoms in many 
hydrocarbons and hydrocarbon residues of larger molecules), it is frequently 
the interactions of hydrogen atoms with their immediate neighbors which are 
the source of the principal forces holding the crystal together. The extreme 
example of this effect occurs in hydrogen bonding, the exact nature of which 
is not yet clear, and the importance of a clear understanding of this pheno- 
menon in crystals of biologically important molecules (such as proteins and 
nucleic acids) can hardly be exaggerated. Moreover, the X-ray method is at 
a serious disadvantage in the investigation of biological molecules in the liquid 
or amorphous state. Infra-red analysis is not so sensitive to the physical state 

of the molecule, although it is more 

powerful when applied to single crys- 
tals. It therefore seemed wise to 
o Study the spectroscopic character- 
istics of bonded and unbonded 
hydrogens first in the crystalline 
eis state where correlation with X-ray 
Or, o Ono O%9 results is possible, and subsequently 
proceed to the same molecules in 
the liquid state or in the amorphous. 

form or in solution. 
In this paper, I shall review 
recent work at the University of 


nda 


lite Nl = rucit »(( :rvstal strue- A : : 
Ig Brucite Mg( JH)». erystal JH Michigan on the infra-red analysis. 
ture: (a) projection on (0001) plane, c-axis = i 


perpendicular to page; (b) projection on plane of crystal structure. 
normal to (0001) plane and normal to an The first crystal we chose as 
a-axis; (¢) projection on plane normal to suitable for a comparison of infra- 
(0001) plane and parallel to an a-axis. red and X-ray analysis was brucite 
(Mg(OH),). This material has been 
investigated by X-ray methods by AMINOFF [1] and BERNAL and MEGAW [2]. 
T 1 ù Ù "a ATTIVE ‘ ig a] i 10" le ] 
he structure arrived at is shown in Fig. 1. In the view along the e axis 
(normal to the cleavage plane), the oxygen atoms form layers of puckered 
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hexagons. The Mg atoms form layers between those of the oxygen atoms. 
The hydrogen atoms are not located but are assumed (from symmetry argu- 
ments) to be on the lines parallel to the e axis joining oxygens of successive 
layers. The unit cell contains one Mg atom and two OH groups. 

It follows from the general theory of infra-red spectra of crystals that there 
should be only one OH stretching vibration active in infra-red absorption 
and the change of electric moment associated with it should be along the 
c axis. The observed spectrum [3] of a single crystal of brucite viewed along 
the ¢ axis is shown in Fig. 2. It will be seen that near 3 u (where the OH 
stretching fundamental vibration is known 
to give absorption) there are several absorp- 
tion maxima, where one would predict no 8 


100, 


oO 


absorption. That this absorption is indeed 
due to OH groups has been verified by pre- 
paring deuterated brucite. The absorption 
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is then displaced to longer wavelengths by 
almost 4/2. This is the well-known isotopic 
effect on hydrogenic vibrations caused by Cz ii oi ON er 

deuteration. Since the separations between Fig. 2. — Spectrum of brucite with 


a. 


the maxima are also reduced by a factor of incident beam parallel to the 
approximately 4/2, the fine structure cannot eaxis: (a) 15-20 y thick, (b) ap- 
be due to combination of the OH funda- Proximately 175 u thick (NaCl). 
mental with low frequency lattice vibrations 

of the Mg and O atoms. Since the X-ray pattern given by the crystal we 
used was rather diffuse, it appeared possible that the unexplained absorption 
might perhaps be due to defects in the crystal. 

However, a single crystal of Portlandite (Ca(OH),), which gave an excellent 
X-ray pattern, was examined by Dr. C. Y. PAN LIANG 
and this shows a spectrum near 3 u, which is virtually 
identical with that found for brucite. Since the structure 
of portlandite and brucite are identical (Ca replacing 
Mg), it is certain that his infra-red pattern is characte- 
ristic of this type of OH group. This also confirms the 
earlier conclusion that the fine structure cannot arise 
from lattice vibrations of the heavier atoms. 

When brucite is examined with the incident ray in- 
clined to the e axis, a new absorption band appears at 


80 
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di Fig. 3. — Polarized spectra of brucite crystal with C-Qx1S 
at 45° to incident beam, electric vector parallel and perpen- 


dicular to plane defined by c-axis and incident beam (NaCl). 
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2.74 w (Fig. 3). It is completely polarised alongthe c axis. This is the pre- 
dicted absorption band. More extended observations reveal that there are 14 
bands between 2.06 ». and 3.73 ». which are to be associated with the OH 
groups in brucite. These will be discussed elsewhere. 

Our purpose here is to emphasize the serious discrepancy between the X-ray 
and infra-red analyses of Mg(OH), and Ca(OH),. The two conclusions from 
the infra-red data which are unacceptable to the X-ray analysts are: 


1) the unit cell in Mg(OH), must contain many more than two OH groups; 
2) the hydrogen atoms cannot lie exactly on lines joining the oxygen 
atoms, i.e. parallel to the ¢ axis. 


It appears that these difficulties can be reconciled if the hydrogen atoms 
in brucite occupy sites which, from the X-ray point of view, are disordered. 
There are several structures of this type which can be proposed and which 
would account qualitatively for the infra-red results. However, we are as yet 

unable to decide which is correct. A more 
a K n detailed analysis is now in progress which, it 
is hoped, will resolve this anomaly. 

A second example in which infra-red ana- 
lysis is yielding new information through 


OH: OH OH! 
o! om 


Did dh the location of hydrogen atoms is given by 
ik K ik the micas. The structure of the micas has 
NAT been elucidated by X-ray analysis as regards 

05% cy the position of all the atoms except the hy- 

SE ae drogens. The generic formula for the micas 

Bld) ele! is K(Al or Mg or Fe);(AISi;0,)(OH),, and the 

ot ia o 05 structure of muscovite is illustrated by Fig. 4. 


The crystallographic unit cell is made up 
of two double layers separated by a plane 
of K ions. In each conventional crystallo- 
graphic unit cell are 8 OH groups (although 
some of these may be replaced by F ions). If the space group is °C,,, then 
the Bravais unit cell (which is the fundamental one for infra-red analysis) con- 
tains only 4 OH groups. It follows from group theory that there should be 
only two OH vibrations active in absorption. Thus muscovite might be 
expected to have two absorption bands near 2.75 yu. However, the separation 
between these will be expected to be very small since the interaction across 
the plane of the K ions must be very weak. Muscovite exhibits only one 
absorption maximum at 2.7 u. Presumably the splitting is too small to be 
observed. By studying the dichroism of this absorption, it has been pos- 


sible to establish the direction of the OH bond in muscovite. It is shown 
iD Big, Ab: 


Fig. 4. — X-ray structure of mu- 
scovite. OO oxygen. e@ silicon. 
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In biotite, however, one finds two absorption bands due to OH stretching 
vibrations, one at 2.72 u and the other at 2.83 u. Moreover, the dichroism 
of both these bands is very different from that of the 2.75 u band in muscovite 
We conclude that the Bravais unit cell for biotite is twice as large as the 
Bravais unit cell for muscovite, i.e., in biotite the conventional crystallographic 
unit cell (containing 8 OH groups) is identical with the Bravais unit cell and 


z 


Fig. 5. — OH orientation in muscovite. Fig. 6. — OH orientation in biotite. 


the space group is Cj,. By making a detailed investigation of the dichroic 
tatios in these two bands for various angles of incidence, it has been possible 
to establish the directions of the OH bonds in biotite. These are quite dif- 
ferent from the directions found in muscovite. The comparison is shown in 
Fig. 6. 

Thus the infra-red method has uncovered a very marked difference between 
muscovite and biotite which had escaped detection by X-ray methods. The 
reason for this difference in the hydrogen positions in the two cases is now 
being investigated. We might remark that the difference is not unexpected 
considering the differences in the heavier atoms in these two micas. It may 
be added that phlogopite seems to resemble biotite more closely than musco- 
vite in the infra-red, but we have not yet investigated it in the same detail. 

It is now well known that many of the important physical properties of 
high polymer materials depend on the degree of crystallinity of the polymer. 
The crystallinity may vary between wide limits, depending on the method of 
preparation and the subsequent heat treatment and/or mechanical working 
of the polymer. When a polymer which is partly crystalline and partly amor- 
phous is oriented, it is important to be able to determine the degree of orient- 
ation of the crystalline and also of the amorphous regions of the material. 
The X-rays method cannot differentiate easily between the oriented crystalline 


ea 
cl 


and the oriented amorphous portions; indeed, it is not easy by X-ray methods 
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to determine very accurately the degree of crystallinity. The infra-red method 
offers special advantages in this type of work. Many polymers exhibit marked 
differences in their infra-red spectra in going from the crystalline to the amor- 
phous state, e.g. rubber, neoprene, guttapercha, nylon, polyethylene tere- 
phtalate and polythene. The explanation of all of these differences has not 
yet been given, but that there should be differences can readily be understood 
from the following general arguments. In the crystalline state, the molecules 
are arranged in a definite repeating pattern. This means that the interaction 
forces between molecules follow a fixed pattern determined by the unit cell. 
This will give rise to multiple structure of the absorption bands associated with 
motions of the most strongly interacting atoms. The degree of multiplicity 
depends on the number of interacting atoms in the unit cell, and the separation 
of the multiple components depends on the magnitude of the interaction forces. 
In the amorphous state, the interaction forces follow a random pattern giving 
rise at most to a slight broadening of some of the absorption bands. This 
accounts in a general way for the observation of bands in the crystalline form 
not seen in the amorphous form. On the other hand, strict selection rules 
operate for the crystalline state which limit the number of observable fun- 
damentals [4]; since these selection rules depend on the regular arrangement 
of the molecules in the lattice, they are no longer applicable to the amorphous 
form. Thus certain absorption bands may be observed only in the amorphous 
state. Furthermore, in case of isomeric forms of a molecule (arising from hinde- 
red rotation) only one of the isomeric forms may be present in the solid state. 

As an example, we may consider polyethylene. In the amorphous state, 
this material has a single absorption band at 721 cm due to the rocking 
motion of CH, groups about the chain axis. When crystalline material is present, 
we find two maxima, one at 731 cm-! and the other at 721 ecm7!. From the 
study of long chain paraffins, it has been established that’ the crystalline form 
exhibits two equal maxima [5] at 721 cm and 731 em, having different 
polarisation properties [6]. Thus in oriented polyethylene, it is possible to 
determine the approximate degree of crystallinity and its degree of orientation 
by studying the 731 cm™! band. Once this has been done, similar studies on 
the 721 cm! band (making due allowance for the contribution due to the 
crystalline form) has enabled one to determine the degree of orientation of the 
amorphous part [6]. 

The use of infra-red bands characterising the crystalline and amorphous 
States of polymeric and other molecules is only beginning to be realised. It 
is possible, for instance, to use a crystallinity band to follow the rate of 
crystallisation [7]. As the full interpretation of these bands becomes clear, 
it should be possible to derive valuable information on the magnitude of the 
intermolecular forces in the crystal from the separation of the multiplets in 
the absorption spectrum. These are forces which play a major role in deter- 
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mining the macroscopic properties of the polymer, and infra-red analysis offers 
one the most direct methods of determining their nature. 

As a comparison of infra-red and X-ray methods in an extremely different 
field, let us consider briefly the problem of the two forms of diamond. Diamonds 
may be divided into Type I and Type II classes. The former exhibits extra 
spots in the X-ray pattern and also exhibits infra-red absorption at wavelengths 
between 5 and 30 u. No satisfactory explanation has yet been given of the 
extra reflections shown by Type I diamonds, but LoNSDALE [8] considers that 
the Type I diamond is more perfect than Type II since the latter shows a 
mosaic structure. From the spectroscopic point of view, we draw exactly the 
opposite conclusion. Diamond should have no infra-red absorption due to 
fundamental frequencies and thus the Type II diamond is perfect spectroscop- 
ically. The additional absorption bands appearing in the Type I diamond 
indicate that it is anomalous [9]. Most of the absorption observed between 
5 and 30 u can be shown to be due to the diamond lattice, but some of the 
bands are of such a character that they must be due to impurity centres. 
These impurity centres may be actual chemical impurities in minute amounts 
or they may be defects in the lattice due to carbon atoms in an abnormal 
state. One of the bands near 6 u could well be due to a C=C vibration. 
A full discussion of this work will be given later elsewhere; the point to be 
made here is that the Type I diamonds show a very rich infra-red spectrum 
so that the amount of information on the difference between Type I and Type II 
diamonds which can be obtained from infra-red analysis is much greater than 
that given by X-ray analysis. Thus a small amount of foreign material incor- 
porated in a crystal in a random manner can often be detected very easily by 
infra-red methods and completely missed by X-ray methods. 
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L’étude que nous présentons (*) est limitée à absorption et à la diffusion 
de la lumiére par les particules présentes dans l’atmosphère (brumes et brouil- 
lards), a exclusion de l’absorption propre aux gaz atmosphériques. Elle couvre, 
pour le moment, le domaine spectral compris entre 0,35 et 12 u. 

Des mesures simultanées de caractérisation physique des atmospheres ont 
permis de contròler et d’expliquer les résultats spectrophotométriques. 


1. — Appareillage et mesures spectrophotométriques. 


On fait tomber alternativement (fig. 1) sur la fente d’entrée d’un mono- 
chromateur double a prismes de sel gemme, du type Desvignes, et à la cadence 
de 3,3 par seconde, les faisceaux lumineux suivants. 


a) Un faisceau de mesure. - 11 provient d’un projecteur ayant pour source 
S un are électrique dont le cratère positif est placé au voisinage du foyer du 
miroir sphérique M, (g = 300 mm), qui projette l’image du cratère sur un 
miroir autocollimateur placé dans l’atmosphère à étudier. On dispose de 5 mi- 


(*) Avec l’autorisation des trois organismes susdits. 


n 
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roirs autocollimateurs interchangeables placés 4 25 m (pg = 100 mm), 50 m 
(p = 160 mm), 100 m (g = 300 mm), 300 et 600 m (g = 600 mm). Chacun de 
ces miroirs a un rayon de courbure égal A sa distance au miroir M,, et conjugue 
M, avec le miroir récepteur M,, identique 4 M,. Le miroir M » forme l’image 
du miroir autocollimateur, donc de S, sur la fente d’entrée F du monochro- 
mateur, après réflexion sur les secteurs pleins du disque tournant D. 


PALE 
pe eee 
e a SERIE 
CM SF Vers miroir autocollimateur 
pe 
My e 
SETTI 
-_—— - —— - —— - «—, —..-. Ca cen 
= 
= 
Ma n= 
ai 
"== 


MONOCHROMATEUR 


Fig. 1, — Schéma optique du dispositif spectrophotométrique. 
—-—e—-- Faisceau de mesure; ————- Faisceau de référence. 


b) Un faisceau de référence. - Deux miroirs plans m, et m, dirigent la 
lumière issue de la source S vers le miroir sphérique m,, qui forme une image 
de la source en 7. La lumière est ensuite reprise par le miroir sphérique mu 
qui forme une image de la source sur la fente d’entrée / du monochromateur, 
après avoir traversé le dispositif de gradation G (fente réglable perpendicu- 
laire a l’aréte des prismes) et les secteurs vides du disque modulateur D. 
A partir du disque D le faisceau de mesure et le faisceau de référence sont 
confondus et absorption du monochromateur est la méme pour chacun d’eux. 

Le faisceau issu du monochromateur tombe sur un miroir parabolique £, 
qui forme une image réduite au 1/6 dela fente de sortie #” sur le couple thermo- 
électrique C (*), de surface sensible 1 mm 0,33 mm. Le courant du couple 


(*) Couple à très faible encombrement, construit par le Centre National d’Etudes 


des Télécommunications. 
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est amplifié par un amplificateur à basse fréquence (*). La tension amplifiée 
est appliquée ensuite 4 un voltmétre et a un oscilloscope cathodique. 

On effectue une mesure, pour une radiation donnée, en égalisant, au moyen 
de la fente G de gradation que l’on ferme plus ou moins, Vintensité du faiscean 
de référence A celle du faisceau de mesure. Cette égalité est réalisée lorsque la 
tension sortant de l’amplificateur n’est plus modulée, ce que l’on constate. 
par l’oscilloscope ou par le voltmètre. 

Le facteur de transmission cherché est le rapport de la largeur de la fente: 
de gradation dans la brume ou le brouillard, à la largeur de cette méme fente: 
par temps clair. 

Il est donc nécessaire, chaque fois que le temps est clair, de procéder a: 
l’étalonnage de l’appareil, qui consiste à déterminer pour chaque longueur 
d’onde, la largeur de la fente de gradation. Ceci permet d’éliminer les variationss 
dans le temps des facteurs de transmission de l’appareillage, qui proviennent 
surtout de l’altération des surfaces des miroirs. 


2. — Calcul des facteurs de transmission des brumes et des brouillards, a partiri 
de leurs caractéristiques physiques. 


On considère seulement ce qui se passe dans les fenétres de transparence 
du spectre d’absorption des gaz de l’atmosphère. En Vabsence de poussières,. 
l’absorption est attribute a l'action des gouttelettes d’eau en suspension eti 
peut étre évaluée a partir du calcul de HouGHToN et CHALKER [1], étendui 
récemment par JOHNSON (**) au cas des particules absorbantes; cela nécessite: 
la connaissance de la granulométrie des particules contenues dans l’air (nombre 
et rayons des gouttes présentes par unité de volume). Ces mesures ont été 
effectuées, pour les diverses atmosphères que nous avons étudiées, par lai 
méthode de Desseins, qui consiste a capter les particules sur des fils d’araignée 
très fins, et a les photographier aussit6t au microscope. Pour éviter une évo- 
lution des gouttes, toujours possible, il est nécessaire que les microphoto- 
graphies soient prises dans le milieu méme où elles ont été captées. 

Lorsqu’on opère dans des atmosphères brumeuses, caractérisées par des 
gouttes peu nombreuses et de faibles rayons, il est possible d’obtenir directe- 
ment sur les photographies, non seulement la répartition statistique des di- 
mensions des gouttes, mais encore leur nombre par unité de volume, con- 
naissant la vitesse relative de l’air brumeux et des fils d’araignée au cours 


(*) Etudié par M. MarLLeT et Mile RECART, du Groupe infra-rouge de | Office Na 
tional d’Ktudes et de Recherches Aéronautiques. 

(**) Résultat mis aimablement è notre disposition par M. H. G. HouGuron, Mass 
Institute of Technology, Dpt. of Meteorology, Cambridge Mass. 
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de la captation, ainsi que la durée d’exposition de ces derniers. Dans les brouil- 
lards denses trés chargés en gouttelettes, cette durée exposition est trop 
courte pour étre mesurable avec précision. Les microphotographies ne con- 
duisent alors qu’A une granulométrie en valeur relative; pour obtenir une 
granulométrie absolue, on détermine en méme temps que le prélévement sur 
les fils d’araignée, la masse d’eau condensée par unité de volume sous forme 
de gouttelettes, en mesurant l’augmentation de poids d’un tampon de coton 
de verre, a travers lequel on fait passer un volume d’air connu. 

La mise au point de cet ensemble de méthodes de caractérisation physique 
des particules a été extrémement délicate. Les causes d’insuccès sont souvent 
difficiles a éliminer, soit que les gouttes grossissent sur les fils par coalescence, 
soit au contraire que l’on perde des gouttes, qui se détachent des fils avec une 
extréme facilité sous l’influence du vent ou de chocs légers. 


3. — Résultats. 


Nos mesures spectrophotométriques ayant été effectuées pour des lon- 
gueurs d’onde correspondant aux fenétres de transmission des gaz de l’atmo- 
sphère, ne font apparaître que la seule absorption apparente par les particules 
de brume ou de brouillard. 

Une des principales causes d’incertitude de ces mesures vient de la varia- 
bilité très rapide de certaines brumes et de la grande majorité des brouillards, 
dans l’espace et dans le temps; il peut en résulter que les mesures effectuées en 
divers points du spectre et les mesures physiques de caractérisation ne con- 
cernent par la méme brume. 

Nous avons remédié à ces inconvénients en adoptant la méthode de dé- 
pouillement dont voici le principe. 

Simultanément avec chaque pointé au spectrophotomètre, on fait une 
mesure pour une longueur d’onde de référence, située aux environs de 0,55 &, 
au moyen d’un appareil visuel utilisant le méme trajet atmosphérique. On 
admet que les divers points expérimentaux appartiennent a une méme courbe 
lorsqwils correspondent tous 4 une méme valeur de l’absorption pour la ra- 
diation de référence. Si cela n’est pas exactement réalisé, des corrections peuvent 
étre effectuées à partir d’interpolations sùres. 

Dans ces conditions, plusieurs centaines de bonnes courbes spectrophoto- 
métriques ont été obtenues, et une centaine de courbes calculées à partir de 
la constitution physique de l’atmosphère est exploitable. 

Le dépouillement des résultats en fonction des conditions météorologiques 
est un travail de longue haleine qui n’est pas terminé. Cependant un certain 
nombre de conclusions peuvent étre dès maintenant formulées. 
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1) Les brumes correspondent & une absorption dans le visible ne de-- 
passant pas une densité optique de 2 à 3 par kilometre. Elles sont très sélectives : 
et la transparence pour 9 à 10 est pratiquement complete (fig. 2). 


Sa oe mee a 
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Longueur d'onde en p Longueur d'onde en p 
Fig. 2. — Brume : 20 Janvier 1953. Fig. 3. - Brouillard: 19 Mars 1953, 
Humidité relative 88%, température Humidité relative 94%; tempéra- 
moyenne 5,8 °C. Caractérisation phy- ture moyenne 4°,6 °C; eau condensée, 
sique à 11h 16m, mesures optiques 0,146 mg/m?. 
a 11h 19m. 
—— Mesures optiques; ———- Cal- —— Mesures optiques; -———— Calculé a 
culé à partir des mesures physiques. partir des mesures physiques. 


2) Lorsque la densité par kilomètre dans le visible dépasse 5, la sélecti- 
vité devient très faible. Elle est presque nulle en moyenne entre 0,35 u et 3 
ARE ou 4u, avec le plus souvent un minimum d’absorpt- 
ion dont la position peut varier, suivant les cas, du 
proche ultraviolet au proche infrarouge, en passant 
par le visible, et un maximum d’absorption en gé- 
néral peu marqué vers 2-3 u. La transparence s’a- 
méliore ensuite jusqu’A 10 u, mais elle reste trop 
faible pour que cette longueur d’onde soit utilisable 
dans le brouillard (fig. 3). 


Densite par Km 


3) Dans un très petit nombre de cas, nous 
avons trouvé des brumes dont la densité par ki- 
ERI ALE lomètre dans le pile est importante (dépassant 
e NOE 7 et pouvant atteindre 14) et ayant une sélectivité 
d’un brouillard. 26 Janvier  telle que l’infra-rouge è 10 yu n’est pratiquement 
1953. Mesures optiques. pas absorbé. (Voir la courbe en trait plein de la 
fig. 4 montrant Vévolution rapide d’un brouil- 
lard qui diffère notablement des formes habituelles représentées sur 
les figs. 2 et<3). 


boa 
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4) Dans les cas assez nombreux où les courbes calculées A partir de la 
caractérisation physique de l’atmosphère sont en bon accord avec les' courbes 
spectrophotométriques, on a prolongé le calcul pour trouver la limite à partir 
de laquelle une atmosphére composée uniquement de gouttelettes, compte 
non tenu de l’absorption propre des gaz de l’atmosphère, retrouve pratique- 
ment sa transparence. On trouve que cette limite varie de 50 à 150 u. Il est 
a noter que ce résultat est basé sur le calcul de HouGHTon et CHALKER, qui 
ne fait pas intervenir l’absorption propre des gouttelettes dans le domaine 
infrarouge; il demanderait a étre confirmé en utilisant les résultats récents 
de JOHNSON. 


REFERENCES 


[1] M. H. G. HoucHToN et W. R. CHALKER: Journ. Opt. Soc. Am., 39, 955 (1949). 


OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— A. KASTLER: 

Est-ce que dans le domaine de linfrarouge lointain l’atmosphère ne joue pas le 
role d’une enceinte en équilibre thérmique ot tous les contrastes s’effacent? A la tempé- 
rature ordinaire (300 °K) le k7' correspond a un hy de 200 em ou de 50 yu. 


— C. VERET: 

L’expérience montre que, lorsqu’on utilise un appareil quasi monochromatique 
utilisant la fenétre de transmission de l’atmosphère au voisinage de 9 p, cet incon- 
venient ne se présente pas a condition que l’appareil soit convenablement construit. 
Il est vraisemblable que ce qui précéde doit étre applicable 4 toute autre fenétre de 
transmission. 
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Optical Materials for Infrared Instrumentation. 


SiS) BALEARDO() Sand PIRAM OC rar 


Tufts College - Medford, Massachusetts. 


The early workers in infrared instrumentation had at their disposal as 
optical materials only a few natural crystals such as quartz, fluorite, and rock 
salt. The situation is now greatly improved, thanks to the development of 
infrared transmitting glasses and of methods for growing natural single crystals. 
of many types. Table I lists, in the order of increasing long-wavelength trans- 
mission limit, the infrared optical materials that are currently in fairly common 
use. Table II lists many more, some of which have been superseded by better 
materials, others of which are still used for special purposes, and still others 
which have recently become of interest for infrared applications. 


TABLE I. — The more commonly used infrared-transmitting materials, 
listed in order of increasing long-wavelength transmission limit. 


Glass RETI | 

Quartz (Si0,) BaF, | 
Fused As,S, glass 
Crystal NaCl 

Rutile (Ti0,) AgCl 

Sapphire (A1,0,) KBr 

Lik TIBr-TII (KRS-5) 

MgO | CsBr 

| | CsI 


There are two quite distinct types of uses of optical materials in infrared 
instrumentation, and they impose different hierarchies of specifications. The 
oldest and best known is the laboratory use, chiefly as spectrometer prisms. 


(*) Now at Scripps Institution of Oceanography, University of California, La Jolla, 
California, U.S.A. 
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TaBLe II. — Additional infrared-transmitting materials. 


Materials of more 


Older crystals i 
recent interest 


— "| a 
NaF, SrF,, CdF,, PbF, | Si 


| KCl, TICI, PbOI, Ge | 
| T1Br-TICl (KRS-6) | Se | 
Nal, KI, TI | Te | 
| Spinel (MgO -Al,0,) | As,Se, glass | 
NH,-H,PO, (ADP) SrTiO, 
K-H,PO, (KDP) | Pyrite (FeS,) 
NaNO, Sphalerite (ZnS) 


and as windows for spectrophotometer absorption cells. Most important for 
prisms are the optical properties: transmission region, refractive index, dis- 
persion, homogeneity, and freedom from birefringence. Mechanical stability 
is also important, especially freedom from the cold flow or creep which changes 

the figure of the optical surfaces. Ther- 


mal considerations, solubility and the 


ine) 
ten 


like, are not critical because the instru- 


© 
D 


ment can be thermostatted and either 
evacuated or filled with a dry gas. 


nm 
DO) 


There are appropriate prism materials 


now available which cover the wave- 
length region from the visible to 50 wu. 
The ones in widest use are listed in 


Refractive index 
& 


1.6) 
Table III, and their approximate long- 
14 . . . . 
wavelength transmission limits are 
he Fae Be eB quoted. The dispersion curves of these 
materials are plotted in Fig. 1. It is seen 
.2 4 6.810 20 40 6 810 20 / 
MISERI) If that there are at least two materials 


Fig. 1. — Dispersion curves of the op- available for every wavelength region out 
tical materials commonly used for in- {o 49 u—therefore, the one can be 


red spect r prisms. Also given i na x dl 
ect ona i a * selected which has the largest dispersion 
for comparison purposes, are the 


disperison curves of two optical glasses in the region of interest. 
and of silver chloride. For absorption cell windows, the 
important properties are transmission 
region and refractive index, the latter because of reflection loss, and resistance 
to attack by chemical reagents. Silver chloride is often used in this applic- 
ation although its mechanical strength leaves something to be desired. The 
more important properties to be considered for optical materials to be used 
in these two laboratory applications are summarized in Table IV. 
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TaBLE III. — Materials used for spectrometer prisms. 
— — = | _—_ Ca TI == = —— = ate ————- === Tree 
| Approximate | | Approximate 
| practical trans- | | practical trans- 
| mission limit | mission limit 
| | | 3 23s 
| Quartz . | 3 u (UK BIRRE A 25 w 
LiF pe GSi 6 u TiBra te as 38 u 
CAR e ee 9u CsBr "FORO 2 40 uv 
Na Clans sa 16h | CaF os ash eg 50 wu 
| | 


The other general need for infrared-transmitting optical materials is in 
« field » use, that is, in instruments to be used not in the laboratory but out-of- 
doors. Sturdy windows as large 6 or 8 inches in diameter may be specified. 
In contrast to the laboratory situation, it is often impossible in the field to pro- 
tect these windows from large and sudden temperature changes, from pressure 
gradients, from abrasion by wind-carried particles, and from rain and perhaps 
ice. The windows are ordinarily flat in figure, but for some purposes spherical 
or ogival shapes may be desired. 


TABLE IV. — Important properties of infrared optical materials for laboratory use. 


| Spectrometer prisms 
| I ; 


Transmission region 
Refractive index 
Dispersion 

| Homogeneity 

Birefringence 

Cold flow 


Absorption cell windows | 


Transmission region 
Chemical resistance 
| Refractive index 

i Cold flow 


The specifications on the physical and chemical properties for field use are 
hence very different from those quoted above for laboratory use; they are 


outlined in Table V. 


TABLE V. — Important properties oj infrared optical materials for field use. 


Optical 


| 
| Transmission region 
to 1.51 for photoelectric detectors 
to 5u for photoconductive detectors — 
to 15u for thermal detectors 
Homogeneity 
Freedom from birefringence 


Mechanical | Thermal 
Strength | Softening point 
Elastie limit | Thermal expansion 
Cold flow | Thermal conductivity 


Surface hardness | Thermal shock resistance 


Solubility 
Optical finish 


| 


È - 
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As to transmission region, the principal determining factors are atmospheric 
transmission and type of radiation detector to be used. A long-wavelength 
transmission limit of around 15 p is satisfactory because of the absorption at 
longer wavelengths by atmospheric water vapor and carbon dioxide. In fact, 
the atmospheric « window » at 8.5 to 13 u determines the important trans- 
mission region when thermal detectors are used and, presumably, low-tempe- 
rature radiation is being measured. For instrnments using photoconductive de- 
tectors, transmission to 5 u is adequate, and for photocells, transmission to 1.5 UL. 

Refractive index is of interest only as it contributes to surface reflection 
loss, and this can perhaps be reduced by applying suitable coatings of a lower 
index material. The optical homogeneity does not have to be as high, in 
general, as for spectrometer prisms, but it is still a property to consider. 
Freedom from birefringence, either natural or stress-induced, is desirable; 
polarization effects should be avoided in instruments which point toward the 
sky, the ight from which may be partially plane-polarized. Mechanical factors 
are much more important — mechanical strength and elastic limit, freedom from 
cold flow which would produce deformed surfaces, and the hardness and 
abrasion resistance of the outer surface of the window. Very low water solub- 
ility must be prescribed, as well as other factors relating to the permanence 
of the optical finish. 

Since field instruments may not be protected from direct sunlight, the 
melting point or softening point is of interest. Devices carried in fast moving 
missiles, for example rockets used in upper atmosphere research, may also 
attain high temperatures because of aerodynamic skin heating. The diffe- 
rential thermal expansion of the window and its mountings must be allowed 
for in the mechanical design. Thermal expansion and thermal conductivity, 
considered together, give an idea as to the ability of the material to withstand 
thermal shocks, that is, rapid changes of (surface) temperature. 

A material which comes close to satisfying this long list of specifications 
is fused quartz, which can now be obtained in satisfactorily large sizes and 
having high optical homogeneity. However, its transmission in window thick- 
ness of a few millimeters begins to drop off sharply at about 3.5 u, so it is not 
suitable for use with any radiation detector which gives a response at a longer 
wavelength than does a lead sulphide cell. Several special glasses have been de- 
veloped which are compositional variants of regular optical glasses, and some 
transmit to 5p. However, none of these glasses has as yet come into common use. 

There is no presently available material transmitting to 15 » which is fully 
satisfactory; the only three possibilities are KRS-5 (TIBr-TII), silver chloride, 
and the new arsenic trisulphide glass. Some of the more important properties 
of these three materials are listed in Table VI for comparison purposes. The 
arsenic glass does not transmit quite far enough, but related materials are 
now under development which may do better in this respect. So far as data 
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are available, it seems that the three materials are about equal as to mechan- . 
ical strength; however, silver chloride is much the softest, so much so that 
permanence of surface polish is a practical problem. KRS-5 is more soluble » 
than might be desired, whereas AgCl is substantially insoluble; the solubility ‘ 
of As,S, is about the same as that of ordinary ophthalmic crown glass. 


TagLe VI. Comparison of the three presently available window materials for field use: : 
thallium bromides sadica, silver chloride, and arsenic trisulphide grass 


| KRS5 AgCl As,Sg 

CANE SS O RITI 5 0 so 6 no 2 0 | > 40 uv 30 u | > 12 u 

Young’s modulus (dyne/em?) ... . Gro 2.0- 101+ Heong) 

Hardness (Knoop indenter) . . . è 40.2 9.5 — 

Solubility (g/100 g of water) at 20 oc : 0.05 eos i = 

Melting point (°C) ..... ail 415 | 458 | (210) 
| Thermal expansion coefficient (0-3) Al ab S107® 30110 eee Ol Ome 
| Thermal conductivity coefficient | 

(alia! ci OC na eee een ae 22-104 | 26-10-74 4-104 

|<Horaogenelty We. So een ee good (2) | poor | good 
\) Retractive index attl0prisa, ae: 2.37 1.98 2.38 


None of the materials possesses as high a melting point as is desired, and the» 
softening temperature of As,S,, about 200 °C, is dangerously low for many field | 
applications. This material has a high linear coefficient of thermal expansion, , 
which, coupled with its very low thermal conductivity, shows why it is so) 
sensitive to thermal shock; KRS-5 is less sensitive, and AgCl is not sensitive : 
at all. The arsenic glass is satisfactorily homogeneous, and many samples: 
of KRS-5 are also, although since it is a mixed crystal, it is more difficult to : 
control in growth. Thus refractive index may vary in the 3rd or 4th decimal | 
place from sample to sample, and a single crystal of KRS-5 may show a re-. 
fractive index gradient from bottom to top. Silver chloride is not homoge- 
neous enough for use in prisms, and even for windows this property must be 
considered, depending, of course, on the position of the window in the optical 
system. As the high values of refractive index suggest, large reflection losses. 
are encountered. Calculations show that the reflection loss for two surfaces 
is about 30% for KRS-5 and As,S;, and about 20% for AgCl. An undesirable 
property of silver chloride is that it darkens when left unprotected in sun- 
light, due to partial reduction to metallic silver. Therefore, it must be suitably 


protected by an absorbing coating from exposure to light of shorter wavelength 
than about the green. 


In summary, it is again noted that satisfactory optical materials are avail- 
able for laboratory use in the infrared out to 50 u, but that additional materials 


with improved physical and chemical properties are needed for use in field 
instruments. 
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Choice of Scanning Conditions. 


S. BRODERSEN 
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When taking an infrared absorption spectrum we essencially wish to de- 
termine the optical density of a sample as a function of frequency with the 
highest possible accuracy in the shortest possible time. In order to do this 
it is necessary to choose beforehand several parameters correctly. 

The parameters to choose are the following (fig. 1): 


1) the slit-width or the amplifier gain, which is to some extent the 
same thing; 

2) the optical density, which may be varied by varying the concentration 
and the cell length; 

3) the time-constant of the low-pass filter in the amplifier ; 

4) the speed of the monochromator; 


5) the speed of the recorder paper. 


The choice of all these parameters influences the accuracy obtained. But 
only the speed of the recorder paper is easely 
fixed. The choices of all the other four parame- 
ters are closely connected with each other. The 
connection between them and the errors caused 
are sketched in the first figure. optical density poise =» CONO errors 

A wide slit, corresponding to a low ampli- 
fier gain, causes the well-known broadening of 
the lines. A narrow slit and a high gain on 
the other hand cause a high noise level. In 
the same way a low time constant causes 
a high noise level and a large time constant a 
low noise, but simultaneously both a displace- 
ment of the spectrum and a distortion appear. The magnitude of this displa- 
cement and distortion is also determined by the monochromator speed. And 


sym.distorsion 


slit 


n 


time constant 


displacement + 
unsym. distorsion 


vd 


speed 


Big. 1. 


nato 
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the influence of the noise on the accuracy of the density determination is 
influenced by the value of the density itself. 

Unfortunately the limited time available does not allow me to go into any 
detail, but I shall try to give you a brief survey of the rules connecting para- 
meters and errors. 

First we shall consider the noise filter effect. Figure 2 shows the effect of 
a simple RC network on a single spectral line. 

It is easely seen that the first order effect is a displacement of the line in 
the scanning direction. This displacement is given by 


A = RCV, 


where V is the scanning speed in cm per second. It is independent of the 
line width and the line height and is therefore merely a displacement of the 


spectrum as a whole in the scanning direction. Naturally this displacement 
is easely corrected for by displacing the wave-number scale by the proper 
amount. 

If we correct the distortion for the displacement, we get the picture of 
figure 3. This is the distortion which cannot be corrected for by any sim- 
ple means. The only thing we can do is to keep it within limits by scanning at 
a reasonable speed. The scanning speed and the distortion are connected by 
the equation | 


V= 0.85L/(AR0) 


where L is the line-width measured in em-! and A is the constant indicated 
on the curve. 

Naturally the speed should be lowest at the narrowest line, and the optimal 
over-all speed is, therefore, determined by the width of the narrowest line 
in the spectrum. Furthermore we see that the optimal scanning speed is 
inversely proportional to the time-constant RC of the noise filter. Consequently 
the time needed to scan a definite spectral range is proportional to the time 
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constant used. For other, more complex, forms of low-pass filters relations 
hold similar to those stated here. 

To summarize: the noise filter effects are a displacement and a distortion. 
The displacement is easely corrected for and the distortion may be lowered 
to any desired extent by scanning sufficiently slow. | 


We shall now consider the slit-width effects. They are determined entirely 
by a quantity, which we shall call the effective slit-width. It is given by the 
equation 


SBALLO. 2 
PA FS, 


s, is the ordinary, geometrical slit-width and s, is a quantity accounting for 
the diffraction effects and other effects being present in the monochromator 
already at zero geometrical slit-width. s, is for a definite instrument only a 
function of frequency and ought to be determined by the instrument makers. 
Unfortunately the time does not allow me to go into details about the determ- 
ination of s,, but in principle it is the observed width of an infinitely sharp 
line scanned with zero geometrical slit-width. 

The slit-width effect itself is well-known to be a broadening of the lines 
together with a pressing down of the maximum point. For near-by lines the 
broadening may lead to insufficient resolving power. In other cases the down 
pressing effect is more serious. 

The broadening effect has only been calculated for sufficiently low optical 
densities. In this case the resulting line 
width is given by the simple relation 


VEDE NOS 9? I 


where / is the theoretical width of the line. 
This means that the effect is small if the ef- 
fective slit-width is small against the theo- 
retical line width. Otherwise the line is 
broadened considerably. 

The pressing-down effect is shown on 
figure 4. The ordinate is the observed den- 
sity for the top point of the line divided 
by the theoretical value. The abscissa is 


Do obs/Do 


0 0.5 1.0 1.5 
the observed density itself. The numerals Do obs 
on the curves indicate 2.35s,,,/l. Fig. 4. 


The figure shows that at small D-values 
the pressing-down effect is small at slit-widths smaller than the theoretical 
line width, but large at larger slitwidths, just as for the broadening effect. 
But moreover the figure shows that the effect is dependent on PD for slit- 
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widths larger than the line-width. If we now measure the same line at dif- 
ferent cell lenghts or at different concentrations, the correction factors will 
be different and the calculated extinction coefficients will be different. In 
other words, Lambert-Beer’s law will not be fulfilled experimentally. There 
is in reality nothing extraordinary in this. We have not used monochromatic 
light, in fact we have used a frequency interval larger than the line width, and 
we cannot expect Lambert-Beer’s law 
to be fulfilled. Nevertheless the effect 
: DE is often neglected, even in papers 
ee ea dealing with experimental verifications 

of Beer’s law. 

The most striking example of the 
effect is obtained when scanning gas 
spectra at low pressure with slit-width 
insufficient to resolve the vibrational 
structure. As an example in figure 5 
are shown some spectra of gaseous 
CS,. 

This is one of the strongest lines 
in the CS, spectrum. It has been 
taken first at low pressure (curve 1), 
then N, has been added. This causes — 
a pressure-broadening of the invisible 
rotational lines, until at last at atmospheric pressure the rotational structure is 
completely blurred. Simultaneously the pressing-down effect decreases and the 
apparent absorption increases. The last curve is taken at a 10 times lower 
CS.-pressure than curve 1, but with N, added to atmospheric pressure. It is 
seen how large these effects may be. 

To summarize, the slit-width effects are very serious when the effective 


slit-width is larger than the theoretical line width, but often negligible when 
smaller. 


Hig eo: 


Finally we shall consider very shortly the noise problem. The noise gives 
raise to random errors in the determination of the optical density D, whereas 
all the other errors are systematic errors. 


These random errors are, for a single-beam instrument, given by the equation 


; li OV 0 
= CONS bi = 
D SV ROD 


The last factor in this equation indicates the influence of Don dD/D. It has a 
flat minimum at about D 0.5 and goes up rapidly for D going towards 0 or co. 
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Note that s, enters in the second power, whereas the time constant only 
enters as the square root. This has the following consequence: if we reduce 
the slit-width to half of its original value in order to increase the reso- 
lution, we have to increase the time constant 16 times in order to keep the 
errors constant. But as the minimum line width has simultanecusly dropped 
to the half, the scanning time needed increases 32 times according to the above 
formula for the scanning speed. Thus it is seen to be very time consuming 
to lower the slit-width more than absolutely needed. 

May be the whole matter seems rather complicated for practical use. 

Yet we may summarize it in the following rules. 


1) Never use a slit-width larger than the theoretical line width. 


2) Scan at a speed given by the formula: 
V= 0.3, (EC) em-1/s 
or for instruments with a critically damped filter 


EIA Pens", 


min 


where P is the period of the filter. 


3) Remember the formula 


eo 


CO NA 
siae sp 


Using these rules the result will never be completely wrong. 
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There has long been a need for a simple and accurate means for calibrating | 
infrared spectrographs, especially prism instruments. The usual method of! 
calibrating using preknown absorption frequencies is both inaccurate and time : 
consuming. A much more convenient method is to place an interferometer ‘ 
before the monochromator. This is not a new method, but as far as I know 
nothing has yet been published as to the errors and practical possibilities of | 
the method. Therefore I should like to give you a brief survey of the results: 
obtained at the university of Copenhagen. 

A very simple interferometer is an empty liquid cell with new, unused 
KBr or NaCl windows. If possible it is placed in a collimated beam before the 
monochromator. The light intensity at the slit is then given by 


I = const/(1 + 0.2 sin? (2svd cos p)), 


where d is the interferometer spacing and @ is the angle between the axis and 
the light beam in question. If we are very near the axis cosy may be set 
equal to 1, and we get a sinus-like spectrum oscillating between 1 and 0.83. 
The maxima correspond to 2avd = Nu or y= N/2d. If d is, say, $4 mm we 
get a maximum at every 10 cm-! troughout the spectrum. 

If a few frequencies are known approximately it is easy to count up the 
waves and determine N by extrapolation to zero. We now only need to know 
one single frequency accurately in order to calculate the spacing d. Such fre- 
quencies have been determined with large grating instruments especially by 
THOMSPON et al. for HCl, HBr, CO and similar substances, suitable also for 
instruments of low resolving power. 

The accuracy in measuring the position of the single maxima is relatively 
low, but a smoothing of the results is very simple. With a «period » (i.e. the 


dad 
È 
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Spacing between successive maxima) of 10 cm-! we have got an accuracy of about 
0.1 cm. 

If we do this experiment, we soon observe that the amplitude of the wave 
does not agree with the simple theory. This is due to our disregard of three 
factors: 


1) the angle g, in the above formula, 
2) the slit-width effect (i.e. the resolving power of the monochromator), 
and 


3) the non-planarity and non-parallelism of the KBr plates. 


Only the slit-width effect is easily calculated. The result of this calculation 
is a decrease of the amplitude of the wave, becoming more and more serious 
as the effective slit-width is nearing to the period of the interferometer. 

The effect of the angle g is caused by the slit-heigth and may also be 
calculated. This demands an integration of the above expression for the in- 
tensity, which has to be done grafically. A complete calculation of the effect 
is therefore rather troublesome. The result of the calculation shows first that 
the amplitude of the wave decreases just as by the slit-width effect. But more- 
over the period is not completely constant. This is naturally very serious for 
our calibration. Both effects become large as the number N comes near to 
the values 2f?/h?, where f is the focal length of the collimator lens and h is the 
half height of the slit. For our instrument this number is 450. For N below 
the half of this value both effects are often neglectible. 

Finally we have the effect of the non-ideal interferometer. It escapes 
calculation, but seams to be surprisingly small if we use fresh plates. 

Using a Beckman IR3 with KBr, NaCl and LiF prisms we have been able 
to follow the waves from 400cm~ up to 4500cm™ with a period of 10m. 
This is very near the outmost possible, taking the effect of the slit-width and 
the slit-height into account. Consequentely the KBr plates used have been 
good enough for the purpose. 

Using a larger period, 50 cm-!, we have followed the waves up to 8500 cm™, 
but it is very difficult to reach such high frequencies, both on account of the 
slit-width effect and because the irregularities in the plates count heavier at 
high frequencies. 

The accuracy of the calibration is better than +0.2em-! in the region from 
400 em-! to 4000 cem-!. For the region above 4000 cm! the calibration has 
not yet been completed, for which reason I am not able to give any definite 
results, but we hope to obtain an accuracy within 1 or 2 cm™ for the 


region up to 8000 cm. 


This ig only a preliminary report. I hope to be able to publish a more 
detailed account somewhere in the near future. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— G. NOMARSKJ: 

Monsieur M. FrANCON a calculé l’influence de la largeur finale de la fente sur le 
contraste du phénomène d’interference à ondes multiples. Le travail a été publié en 
1951 dans la Revue d’Optique sous le titre Observation des objets transparents par la 
méthode de Tolansky. Bien que le but de ce travail soit different, le problème physique 
traité est tout a fait analogue. Les résultats de ce calcul permettent de déterminer 
l’aberration de la loi d’Airy en fonction de la largeur de la source (fente), de la largeur 
de la bande spectrale, et des constantes de l’interféromètre. 


REC Ke PLYLER: 

The application of the interferometer to the measurements of infrared wave lengths 
proves to be a valuable method. It should be cautioned, however, that for precision 
measurements many quantities such as temperature, position and slit width should 
be controlled. At least two standard bands should be placed on the fringe system for 
calibration. Unless the system is properly adjusted no high precision is obtained. 
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L’utilisation de l’interférométre Fabry-Perot. 


R. CHABBAL et P. JACQUINOT 
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De nombreux chercheurs ont utilisé l’interféromètre de Fabry-Perot (F.P.) 
dans lVinfra-rouge, dans un but métrologique. C’est effectivement une utili- 
Sation trés importante de Vinterférométre dont le nom méme indique son 
aptitude à la mesure absolue des longueurs d’onde ainsi qu’a l’étalonnage des 
spectres. C’est surtout vers cette qualité du F. P. que se sont orientés jusqu’ici 
les physiciens de l’infra-rouge. 

Rappelons donc pour mémoire que le F.P. permet d’obtenir des valeurs 
absolues de longueurs d’onde de raies d’émission infra-rouge, que le F.P. 
permet aussi, lorsqu’il est éclairé par un spectre continu d’obtenir un spectre 
cannelé dont les maxima, équidistants, fournissent un repérage commode et 
précis des longueurs d’onde. C'est ce spectre cannelé superposé ou juxtaposé 
au spectre étudié qu’ont utilisé RANK, WIGGINS et Rix. 

Cependant si on se réfère a la spectroscopie des régions ultra-violette et 
visible, on constate que le F.P., a cdté de ses usages métrologiques, joue aussi 
un role important comme instrument dispersif. Effectivement le F.P., tout 
comme un réseau, et par un mécanisme presque identique, peut constituer 
l’élement dispersif d’un spectromètre. C'est cette utilisation du F.P. que nous 
nous sommes efforcés de développer au Laboratoire de Bellevue, en liaison 
avec Mr. P. BARCHEWITZ pour tout ce qui concerne la technique infra-rouge. 

Nous nous proposons de montrer ici les grandes possibilités d’un spectro- 
métre à F.P. pour la région infra-rouge: tout d’abord dans son utilisation clas- 
sique pour l’étude des problémes dits de très haute résolution, mais d’autre 
part, et surtout pour l’étude des problèmes plus courants en infra-rouge où 
la résolvance (*) désirée peut étre théoriquement ou effectivement obtenue 


avec un réseau ou méme avec un prisme. 


(*) Nous dirons toujours « résolvance» au lieu de «pouvoir de résolution ». Cette 
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1. — Cas des hautes résolutions. 


C'est un fait bien connu que le F.P. permet de résoudre les structures exi- 
geant une résolvance que le réseau ne peut plus fournir. Le fait que la région 
infra-rouge fasse figure de parent pauvre en spectroscopie atomique et de 
facon générale en spectroscopie à haute résolution n’est pas du tout dù a 
Vabsence des problémes qui en relévent: ils y sont aussi nombreux et aussi 
intéressanis qu’ailleurs — c’est seulement dù & ce que le F.P. n’a jamais été 
utilisé en infra-rouge. Et, de fait, cela n’est possible que si le F.P. est associé 
non plus A une plaque photographique, comme c’est usage, mais aux récepteurs 
photoélectriques dont on dispose maintenant en infra-rouge. Il s’agit done de 
remplacer une plaque photographique par une cellule; c’est un probleme ana- 
logue A celui qu'on a dù résoudre pour utiliser en infra-rouge les réseaux et 
les prismes. Il faut essentiellement remplacer la plaque photographique par 
une cellule, transformer un spectrographe en spectrométre: voici rapidement 
quels sont les principes de cette transformation et comment nous l’avons 
réalisée. 

D’une source convenable, une fente, un spectrographe è réseau donne une 
série de fentes images correspondant aux différentes radiations. D’une source 
circulaire un F.P. donne une série d’anneaux associés à chaque radiation. 

Dans l’utilisation spectrographique on photographie cette fente ou ces 
anneaux. 

Pour faire un spectromètre photoélectrique a réseau, une première solution 
consiste à promener une cellule précédée d’une fente devant le spectre. Pour 
appliquer au F.P. la solution correspondante il faudrait promener devant les 
anneaux, circulaires et de centre 0, une fente également circulaire et de 
centre 0, done de diamétre variable. La réalisation d’un tel diaphragme est 
pratiquement impossible. 

Une deuxieme solution pour faire un spectromètre a réseau, et c’est la plus 
employée, consiste à faire défiler le spectre devant la fente fixe. La solution 
correspondante consiste a faire défiler les anneaux devant une fente circulaire 
fixe: la plus simple de ces fentes est un trou. Il faut donc faire défiler les anneaux 
devant un trou de centre 0. 

C'est en principe très simple: d’après la formule fondamentale: 2ne cos i= pA, 
la radiation A transmise sur Vincidence i = 0 déterminée par le trou dépend 
de la quantité ne/p. La variation d’une quelconque de ces trois grandeurs, #, 


grandeur, très importante, nous a paru mériter une dénomination è la fois plus concise 
que «pouvoir de résolution » et plus précise que le simple mot « résolution », ce dernier 
prétant è confusion avec la «limite de résolution ». 
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indice du gaz situé entre les lames, e, distance de ces lames, ou p, ordre d’inter- 
férence permet de faire varier la longueur d’onde transmise A la cellule par 
l'ensemble F.P. plus trou explorateur. Dans le cas des hautes résolutions, le 
plus simple est d’agir sur l’indice par variation de pression dans l’enceinte 
qui contient le F.P.: un dispositif simple, déjà décrit [1], rend cette variation 
de pression proportionnelle au déroulement du papier de l’enregistreur, ce qui 
permet d’obtenir un enregistrement dont l’échelle est linéaire en A. Cependant 
le procédé utilisé n’est simple que si la pression maxima dans l’enceinte ne 
dépasse pas une atmosphère: cherchons ses limites d’utilisation. D’aprés la 
formule 2ne = pd, Vintervalle spectral exploré quand l'indice varie de dn 
vaut do = o-dn/n. Comme nous le préciserons par la suite, il faut que cet 
intervalle do soit au moins égal a la distance Ao entre deux radiations trans- 
mises par le F.P. sur deux ordres successifs. Il faut done que dn/n > Ao/o= 
— l/p= N/R (*). Si le gaz de l’enceinte est de lair, dn vaut 3:10-* quand 
la pression varie de 0 a 

1 atmosphère. Si on ad- 4 i di 
met-pour Nla valeur 30, % S f_ Ai 
la condition précédente “i eS 
devient & > 100000. Le 
dispositif est done utili- Fig. 1.- Schéma du spectrométre & F.P. Les points O,, 
sable pour les hautes ré- O,, O,, O, d’une part, 8,, Ss, Sì, 8, d’autre part, sont 
solutions. optiquement conjugués. Sur la figure « = ((8/1,4)R)?. 

C'est selon ces princi- 
pes qu’a été réalisé et construit le spectromètre a F.P. pour infra-rouge dont 
le schema est indiqué sur la fig. 1. 

Le F.P. est placé dans la cloche C. Au foyer de la lentille ZL, se trouve 
le trou explorateur: il est centré sur la normale au F.P. et son diamétre est 
calculé selon des règles précises, analogues a celles qui déterminent la largeur 
des fentes d’un spectromètre [1,2]. Devant le F.P. se trouve le monochromateur 
destiné à éliminer les recouvrements d’ordre et dont nous préciserons le role 
tout 4 l’heure. Derrière le trou, enfin, se trouve une cellule à PbS, suivie d’un 
amplificateur accordé à 1000 Hz et d’un enregistreur. 

Tel quel cet appareil présente déjà un champ d’études extrémement étendu: 
la structure hyperfine des raies d’émission infra-rouge. A titre d’exemple, la 
fig. 2 représente le spectre obtenu en étudiant une raie infra-rouge de Hg située 


Cellute 


-&@ 1,53 u [3]. 


Ce Colloque de Parme étant consacré à la physique de l’infra-rouge un 
général, il est possible d’insister sur le fait que la spectroscopie atomique 


(*) R, résolvance du F. P.; N, coefficient de finesse, ¢ est-à-dire rapport de do a 


do (do limite de résolution du F.P.). 
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prend en infrarouge depuis quelques années, une importance croissante, grace en 
particulier aux travaux du National Bureau of Standards. Elle permet d’étudier de 
nombreuxn iveaux inac- 
cessibles dans les autres 
régions du spectre. De 
plus lalargeur Doppler des 
raies, exprimée en cm, 
est inversement propor- 
tionnelle è la longueur 
d’onde, done plus faible 
en infra-rouge: ce qui 
permettra sans doute de 
résoudre des structures de 
corps légers dont les raies 
étaient trop larges dans le 
visible pour étre séparées. 


Fig. 2. — Structure hyperfine 
de la raie 1,5295 u de Hg. 
Les deux grandes compo- 
santes correspondent aux 
isotopes 200 et 202; leur distance est 0,15 cm7!. La limite de résolution instrumentale 


était 0.025 em. 


2. — Cas de résolvances moyennes ou faibles. 


L’exploration par pression convient seulement dans le cas de trés hautes 
résolvances: il est cependant nécessaire de considérer l’utilisation d’un spectro- 
métre a F.P. pour les moyennes résolvances. Car l’infra-rouge est avant tout 
la région des spectres moléculaires et ceux-ci n’exigent le plus souvent qu’une 
résolvance inférieure à 100000, qui peut théoriquement s’obtenir avec de bons 
réseaux. Nous allons montrer que, dans ce domaine également, le F.P. doit 
étre préféré aux réseaux et aux prismes, parce qu'il peut fournir, quel que soit le 
problème et quelle que soit la résolvance désirée, 5000 ou 500000, des résul- 
tats tres supérieurs & ceux donnés par un spectromètre & prisme ou A réseau. 

En effet un spectrometre a deux qualités essentielles: sa résolvance et sa 
luminosité. Cette luminosité, on peut la définir comme le rapport du flux entrant 
dans le récepteur a la brillance D/B de la source: elle dépend naturellement, 
de la largeur des fentes, donc de la résolvance obtenue effectivement, mais 
elle dépend aussi des dimensions de l’appareil dispersif et surtout de sa nature. 
Nous allons en effet comparer trois spectrométres: & prisme, à réseau et A F.P., 
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nous supposerons qu’ils sont éclairés par la méme source et nous calculerons 
le flux que regoit ce récepteur dans les trois cas en supposant que les trois 
spectromètres travaillent avec la méme résolvance effective R. 

Le calcul est simple, il est publié par Pun de nous [4]; nous nous conten- 
terons de donner les formules qui le résument. 

Le flux @ recu par la cellule, lorsque le spectromètre fournit la résolvance 
effective R, a pour valeur: 


; x ul dn 
— s'il est muni d’ 1S SZ oo e 
uni d’un prisme, © R TSG 41) - 
o 1 ? È 
— s'il est muni d’un réseau, D= Rp BSB; 
. F all 
— sil est muni d’un F.P., D = VEGA Lore, 


Dans ces formules: £ est la hauteur angulaire des fentes et S l’aire de 
l’élément dispersif (base du prisme, surface du réseau ou des lames du F.P.); 
B est la brillance; 7, le facteur de transmission, qui vaut environ 0,5 pour 
les trois appareils, s'îl s’agit d’un réseau a échelette ou d’un F.P. A couches 
diélectriques; AK est un facteur supérieur a 0,8 dés que la résolvance effective 
est inférieure au quart de la résolvance théorique de l’élement dispersif, et 
que par simplicité, nous prendrons égal a 1 (*). On voit que dans les trois cas 


on peut écrire: 
HD a Br SEO. 


Le premier facteur a des valeurs analogues pour les trois appareils dispersifs 
d’aire égale. 


Le second facteur C vaut: 


d 
d 
— pour le réseau: , soit environ 1/50; 


— pour le prisme: 4 = bs soit environ 1/10:1/50 = 1/500 (**); 


— pour le F.P.: 20. 


La conclusion c’est qu’à résolvance égale, et quelle que soit cette résol- 
vance: 
1) un spectromére à réseau fournit environ 10 fois plus d’énergie qu’un 
(*) La variation de K avec la résolvance est dounée par la fig. 3 de l'article cité 
à la note précédente. On y verra que prendre A =1, comme nous le faisons ici, minimise 
souvent le gain réalisé lorsque le F.P. remplace un réseau. 
(**) Cf. la fig. 6 de Varticle cité. En réalité le terme 4(dn/dA) varie fortement avec 
7 pour chaque matériau, mais dans presque toute la région d’utilisation, il reste nota- 


blement inférieur a 1/10. 
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spectrometre a prisme (c'est un premier résultat fort important, mais hors 
de notre sujet); 


2) un spectromètre è F.P. fournit 300 fois plus d’énergie qu’un spectro” 


metre è réseau. 


Nous sommes loin de Vidée selon laquelle le prisme est Vinstrument le 
plus lumineux. 

Cette conclusion est très importante car le spectroscopiste n’a jamais assez 
de lumière: ceci est vrai partout, mais surtout en infra-rouge où les récepteurs 
sont encore loin d’avoir la sensibilité des récepteurs du visible et de l’ultra- 
violet. Et le calcul précédent montre qu’en attendant des progrès sur ces ré- 
cepteurs, un gain de 300 en énergie est déjà possible en remplagant un spectro- 
métre 4 réseau par un spectromètre a F.P. 

Pour les résolvances facilement atteintes par un réseau, ce gain se traduira 
par une rapidité accrue de l’enregistrement. 

Mais ce gain pourra se traduire aussi par la possibilité d’atteindre effecti- 
vement des résolvances que le réseau ou le prisme ne pouvaient atteindre qu’en 
principe. En effet le plus souvent ce qui limite la résolvance effective n’est pas 
du tout la résolvance intrinseque du système dispersif, mais la luminosité du 
spectromètre. Le spectre représenté par la fig. 2 en est un bon exemple; la résol- 
vance est 200000 et elle a été obtenue dans des conditions de luminosité très 
confortables: amplification peu poussée, source de brillance faible, F.P. de faibles 
dimensions (2 cm); cette résolvance qui est théoriquement accessible avec un 
réseau n’a pu étre obtenue que dans de très rares cas. 

Ceci est un cas limite, mais on pourrait en dire autant de la résolvance 
10000 à 10 uw ou 1000 à 100 p. 


3. — Nous devons enfin exposer quelles sont les difficultés techniques que 
présente la réalisation d’un spectromètre & F.P. dès qu’on sort de son utili- 
sation classique, c’est-à-dire pour l’étude d’un vaste intervalle spectral (par 
exemple: spectres d’absorption), ou pour les problèmes ne demandant qu’une 
faible résolvance. 

Ces difficultés sont essentiellement : 


— le recouvrement des ordres qu'il faut absolumnet éviter pour des études 
telles que celles des spectres d’absorption; 


— l’exploration des longueurs d’onde. 


1) Le recouvrement des ordres est un phénomène qui intervient déjà 
pour le réseau, mais de fagon beaucoup moins génante que pour le F.P. 
Celui-ci, d’après 2ne cos i = pA, transmet non seulement la radiation A, etudiée 
mais aussi 4,_,, 4,4, ete. Ces A parasites sont éliminées par un monochroma- 
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teur de bande passante triangulaire, de largeur à mi-hauteur (Ass Ap 1)/2=44, 
distance entre ordres. 

Si le coefficient de finesse, N, défini plus haut vaut 30 (valeur moyenne 
pour de bonnes lames recouvertes de bonnes couches réflectrices), le résolvance 
o/Ao du monochromateur est au moins égale au 1/30 de la résolvance a/d0c 
du F.P. Si ce monochromateur est A réseau ou à prisme, on démontre sans 
peine que c’est lui qui limite alors la luminosité et que le gain ne vaut plus 
que Nr, done ici 15. Si au contraire, ce monochromateur est aussi à F.P., le 
gain théorique calculé pius haut peut étre atteint. On est ainsi conduit A 
associer deux ou plusieurs F.P. mis en séries, association qui a été réalisée 
a Bellevue, permettant d’atteindre la finesse 240. 


2) La deuxième difficulté c’est exploration des longueurs d’onde. Nous 
avons vu que le F.P. devant rester normal a l’axe optique, l’exploration des 4 
ne peut se réaliser que par la variation d’une des trois grandeurs, n, e ou p. 
Nous proposons un procédé d’exploration en «dents de scie » combinant les 
variations de p et de l’épaisseur optique « ne ». 


È a) Variation de l’ordre d’interférence p: on utilise le fait, précédem- 
ment génant, qu’un F.P. d’épaisseur optique «ne» transmet une infinité de 
radiations distantes de Ao = 1/2ne. Si on associe à ce F.P. un monochroma- 
teur de bande passante inférieure ou égale a Ac, on peut obtenir séparément 
et successivement chacune de ces radiations. Il suffit pour cela de déplacer 
la bande passante du monochromateur de quantités successives Ao, et l’inter- 
valle spectral ainsi exploré est celui que permettrait d’étudier le monochro- 
mateur seul. 

Cependant on n’obtient ainsi qu’un certain nombre de points de l’inter- 
valle considéré. Pour les relier, il faut en outre modifier la distance optique 
«ne» du F.P. de facon è réaliser une exploration continue de l’intervalle do 
qui sépare les 2 radiations transmises à «ne» donné sur 2 ordres adjacents. 


b) Il n’est possible d’explorer l’intervalle Ao par variation d’indice 
que si la relation dn/n > N/R est vérifiée: ceci impose, pour les résolvances 
inférieures à 100000, de faire varier la pression de l’enceinte du F.P. au-delà 
de 1 atmosphère. Il vaut beaucoup mieux utiliser une solution totalement 
différente qui consiste 4 déplacer une des lames du F.P.: grace a l’utilisation 
de la variation de p, décrite en a), l’amplitude è donner a ce déplacement 
est seulement 4/2 (en effet Ae/e = Ao/o, done Ae = eAo/o = 4/2). Un depla- 
cement aussi faible s’obtient simplement par le procédé suivant. 

La lame à déplacer est fixée au centre d’une membrane métallique sur 
laquelle est exercée une force variable, fournie par un système came-poussoir è 
travers une démultiplication élastique sans jeu de Vordre de 5000. 

Dans l'ensemble, le système d’exploration utilisé fonctionne de la facgon 
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Fig. 3. — Schéma de l’exploration en « dents 
de scie ». (a) Transmission de l’associationi 
F.P. plus monochromateur, pour une épais-: 
seur donnée du F.P. Le triangle indique lar 
forme et la position de la bande passante: 
du monochromateur. (b) Variation avec les 
temps du nombre d’ondes de la radiatiom 
transmise par l’association F.P. plus mono- 
chromateur. (c) Variation avec le temps 
de l’épaisseur de l’étalon. 


suivante: la distance des lames diminue de la valeur e à la valeur e — 4,,/® 
sous l’action d’une came. La bande passante du monochromateur se déplace 
simultanément et continuement de o, a o,,,: l’association F.P. plus mono» 
chromateur a done exploré l’intervalle 0, > 0,,,. Dans une deuxieme phase 
beaucoup plus rapide, le F.P. revient a la valeur e, le monochromateur restanti 
immobile. Le méme cycle recommence en- 
suite, ce qui permet par variation de la 
distance des lames de e à e— 4,4,/2, puis 
de e—A,,,/2 è e d’explorer l’intervalle 
0,41? 0,42) et ainsi de suite. Une deuxieéme 
came permet de réaliser une variation de 
Vamplitude du déplacement de la lame. 
L’exploration en «dents de scie» est 
representée en schéma dans la fig. 3. 


Fig. 4. — Spectre enregistré par variation en 
«dents de scie» de l’épaisseur du F.P. Pour 
enregistrer le spectre représenté par la partie 
supérieure de la figure on a oté le F.P. et  w=10 
fermé les fentes du spectromètre à prisme Apa 
qui servait de monochromateur jusqu’à ce 

qu'on obtienne la méme résolvance. Pour cet 
enregistrement la sensibilité du récepteur était 
cing fois plus grande (l’essai a été fait avec 
un F.P. à lames très mauvaises et dont la 
finesse n’était que N= 10). La distance des 
lames était e = 0,81 mm (t = 0,81 mm sur la 


figure). Ba ene S| 


\_ - 
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A titre d’essai, il a été fait un enregistrement d’un spectre contenant des 
raies du Fe et du Ne: une fraction en est représentée par la fig. 4: celle-ci 
montre dans sa partie supérieure le méme spectre enregistré par un spectro- 
métre classique à prisme de méme résolvance. Ce procédé est essentiellement 
destiné à l’infra-rouge, mais, pour des raisons de commodité, le premier essai 
a été fait dans le visible. 


3) Nous ajutons ici quelque reinseignements sur les matériaux utilisés 
dans la construction de l’interféromètre. 

Le F.P. est constitué par deux lames recouvertes de couches semi-réflé- 
chissantes. Si on désire obtenir une finesse convenable, les faces de ces deux 
lames doivent étre parfaitement polies et planes (défauts inférieurs au qua- 
rantiéme de la longueur d’onde étudiée). En infra-rouge, il peut se poser des 
problèmes pour le choix d’un matériau convenable, mais les progrés actuels 
dans la fabrication des verres permettront sans doute de les résoudre. Pour 
Vinstant nous n’avons travaillé que jusqu’da 2,2 u, avec des lames de verre 
ordinaire. 

Pour les couches réflectrices, le probleme est plus facile a résoudre. Nous 
avons utilisé jusqu’ici un empilement de couches a A/4 de SZn et eryolithe qui 
donnent d’excellent résultats. Pour l’infra-rouge plus lointain on dispose de 
matériaux transparents et à très haut indice (Ge, Se,...) qui permettent en 
principe d’obtenir des couches très réflectrices et d’absorption faible. 


Il semble donc que soient résolus les principales difficultés que présente 
Vemploi d’un spectromètre F.P. pour l’étude des spectres d’absorption infra- 
rouge en particulier, et de n’importe quel problème exigeant une quelconque 
résolvance. 


OSSERVAZIONI E INTERVENTI 


— M. MIGEOTTE: 

Attire l’attention sur l'emploi des nouveaux verres an sélénium ou au trisulfure 
@arsenic pour étendre l'utilisation des interféromètres dans un domaine de longueurs 
d’ondes supérieures à 2,5 uv. 
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Spectres de rotation-vibration de CIH, KH et CO perturbés 
par des gaz étrangers sous haute pression. 


R. CouLon et B. VoDAR 


Laboratoire des Hautes-Pressions - Bellevue 


L’étude de ces perturbations est réalisée de la facon suivante: dans une 
cuve pouvant résister a la pression, on introduit le gaz absorbant sous une 
pression faible, inférieure 4 une atmosphere. On introduit ensuite le gaz com- 

presseur à des pressions crois- 
VARZI santes, juqu’a environ 1200 at- 
Re mosphères. 


d Amagats ———> 


2700 2800 
yom 


Fig. 1. Fig. 2. 


La première étude fut faite sur l’acide chlorhydrique [1]. La fig. 1 montre 
la perturbation de son spectre par l’azote et l’argon. On a porté le coefficient 
d’extinetion e = (1/Ip) logy (Io/), (1 en cm, p, pression partielle du gaz exa- 
miné, en atm et e en em atm!) en fonction du nombre d’onde v (en 
em~'). On voit que les effets different pour des densités comparables. En par- 
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| ticulier l’azote fait apparaître une branche centrale sensiblement A l’empla- 
cement de la branche Q absente du centre dans le gaz pur. L’argon ne provoque 
qu’un lent comblement du centre de la bande, tandis que la structure de 
rotation persiste plus longtemps qu’avec l’azote. 

La fig. 2 montre la variation de l’intensité totale I — fe (v)dv en em? atm! 
de cette bande en fonction de la densité. On voit qu’après une croissance rapide 
die comme on sait 4 une résolution insuffisante, cette intensité totale croit 
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linéairement avec la densité (en Amagats) du gaz compresseur. Notons que 
l’extrapolation de ces droites doit fournir l’intensité de la bande non per- 
turbée J,: la valeur trouvée ici est en accord avec les mesures antérieures telles 
que celles de PENNER et WEBER [2]. 

Ces résultats différents pour l’azote et l’argon nous ont incité a utiliser 
d’autres gaz perturbateurs. La fig. 3 montre quelques profils à des densités 
comparables pour divers gaz [3]: en plus de l’azote et de l’argon, l’hélium, 
l’hydrogène, et l’oxygène. 

On remarque que pour des gaz de méme atomicité l’effet perturbateur 
croit apparemment dans l’ordre croissant des polarisabilités de ces gaz. La 
différence assez sensible entre N, et O, de polarisabilités voisines pourrait 
s’expliquer par deux raisons. 

— La formation de « molécules » (O,), dont la proportion pourrait atteindre 
25% vers 1000 atmospheres [4]. 
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— La géne apportée aux mesures par la proximité de la fréquence harmo- 
nique induite dans O, pur par la pression [5, 6]. 

Une discussion [7] qui faisait intervenir le moment dipolaire de la molé- 
cule active nous a incité A étudier d’autres molécules diatomiques de moments § 

dipolaires différents. 
Tani i La fig. 4 montre les 
| résultats obtenus avec 
Voxyde de carbone com- - 
primé par l’azote et Var- - 
gon [3]; è cause du res- - 
serrement des raies de 
rotation et du manque ° 
de lumiére dt a la faible » 
ouverture des faisceaux ; 
dans les cuves pour hau- 
te pression, la structure » 
fine n’était pas obser- - 
vée. On remarque Vi. 
dentité des courbes pour » 
des densités égales des : 
deux gaz, l’absence de. 
toute branche centrale, 
ne TE le comblement lent du 
i centre de bande dans 
2000 = 2050 2100 2150 2200 2250 les deux oo Comme le 
4. montre la courbe III de 
cette figure, l’intensité 
totale demeure constante, ce qui avait été observé déja par PENNER et WEBER 
[8] aux basses pressions. 

Notre dernière étude porte sur l’acide fluorhydrique, molécule è grand 
moment dipolaire. La fig. 5 montre l’apparition, avec azote, d’un maximum 
central d’absorption encore plus intense, que pour CIH; a 60 °C (fig. 6) on 
remarque l’intensité beaucoup moins grande de cette branche centrale, et 
l’augmentation des bandes vers 3600 cm-! attribuées au dimére [9]. 

On peut voir sur la fig. 7 que le comblement du centre de la bande est plus 
net avec l’oxygène, tandis que la disparition de la structure de rotation est 
beaucoup plus lente avec Vargon qu’avec tous les autres gaz utilisés. 

Les remarques [7] auxquelles nous avons fait allusion font apparaitre le 
role du moment dipolaire de la molécule active d’une part, de la polarisabilité 
du gaz compresseur d’autre part. Elles sont en effet fondées sur l’hypothèse 
suivante: les molécules du gaz perturbateur voisines d’une molécule active 
sont polarisées par celle-ci. Un moment induit par le champ de ces molécules 
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polarisées vient alors s’ajouter au moment permanent de la molécule active. 
Or ce moment induit ne reste pas constamment colinéaire au moment per- 
manent à cause de la 4. 
symétrie non rigoureu- 

sement sphérique de aaa Nea oo sepsis 


+No 
t=20°C 


l’entourage de la molé- 
cule polaire. Ceci est un 
argument en faveur de 
l’apparition d’une bran- 
che Q. La rotation de 5 
la molécule N, et son 
anisotropie de polarisa- 
bilité contribueraient à  ,, 
la différence observée 
entre la compression par 
N, et celle par A, le mo- 
ment induit par N, de- 
vant étre encore plus 
indépendant de l’orien- 
tation de la molécule bia 
CIH que celui induit 
par A. 

L’apparition d’un maximum central a l’emplacement approximatif de la 
branche Q confirmé par l’étude de FH, peut étre considéré comme un nouveau 
type de bande induite par la pression. Une interprétation de ensemble des 


0,2 
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phénomènes observés dans A 580 Amagats 


FH+p=130mm 


le cas de FH ne pourra étre 0,1 
faite que grace a l’étude 
préalable de l’association 
de FH méme en phase va- 005 


| t=60C 
++ | 
J} 05804 
i) t=20%et 60°C 
o ST 
+ DA x J 
= N 
\ 
mm 


1 


peur. Cependant cette asso- 


ciation en l’absence de gaz 
étranger est faible dans les 3400 


conditions de nos expériences 
(20 °C et 60 °C, 130 mm Hg) 


[10, 11]. Il semble done que l’apparition des bandes vers 3580 cm™ eth 
3750 cm-! est liée à une évolution particuliòre de la structure de rotation 


sous action du gaz étranger comprimé. 
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Un spectrophotomètre a très haute dispersion 
pour l’étude de l’infra-rouge proche et moyen. 


F. DESVIGNES 


Laboratoiries d’ Blectronique et de Physique appliquées - Paris 


1. — Generalités. 


Cet appareil a été étudié par l’auteur a Institut d’Optique (Paris), et 
aux Laboratoires d’Electronique et de Physique Appliquées; c’est dans cet 
établissement que sa mise au point a été effectuée. 

C'est avant tout un appareil de recherches que nous avons voulu précis, 
universel, et d’un emploi facile: pour ces raisons son automatisme n’est pas 
aussi complet que celui de la plupart des spectrophotomètres dont la cons- 
truction a été industrialisée. 

Par sa conception, il permet des mesures spectrométriques par enregistre- 
ment: on peut ainsi déterminer la structure de spectres compliqués (spectres 
de bandes ou de raies), dans le temps minimum compatible avec le haut 
pouvoir de résolution du monochromateur et la constante de temps de l’en- 
semble amplificateur-enregistreur. L’incertitude sur les déterminations spectro- 
métriques est du méme ordre de grandeur que la limite de séparation dùe au 
monochromateur. 

Cet appareil permet également des déterminations photométriques précises, 
mettant en cuvre une méthode de mesures point par point d’un emploi facile 
(pas de dérive de zéro), en utilisant le récepteur de lumière le plus sensible 
pour chaque région du spectre. La méthode permet d’éviter l’influence des 
défauts de proportionalité de ces récepteurs; la sensibilité et la précision des 
mesures ne sont limitées dans la plupart des cas que par le bruit de fond da 
au récepteur. 

Cet instrument a été utilisé jusqu’ici essentiellement pour l’étude photo- 
métrique de spectres d’absorption et pour l’étude énergétique de spectres 
d’émission. Quelques expériences ont également permis d’étudier des spectres 
de réflexion diffuse dans l’infra-rouge proche et dans le visible. 
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2. - Deseription. 


La fig. 1 représente le schéma optique de l’appareil, 4 l’exception du dis- 
positif d’éclairage qui précède le monochromateur. Sur cette figure on distingue 
deux éléments principaux: le monochromateur et le photometre. 


Plate-forme_ porte sources 


Voltmètre Oscillographe 


Moteur Photométre 


21. Monochromateur. — Partie optique. — Le monochromateur double 
a été concu, optiquement par l’auteur et mécaniquement par M. STREICHER, 
à Institut d’Optique; il a done bénéficié d’une certaine expérience acquise 
par sept années de pratique dans l’étude, la construction et l’emploi de ce 
genre d’instruments [2, 3, 4]. La conception de cet appareil a été dominée par 
le désir d’obtenir avant tout des bandes spectrales réelles très étroites et une 
bonne stabilité des étalonnages en longueurs d’onde. i 

C'est un monochromateur double à dispersions additives: il comporte deux 
monochromateurs simples symétriques par rapport & une droite verticale con- 
tenant la fente médiane F,. 

La fig. 2 est une photographie de l’intérieur de cet appareil. 

Dans chaque monochromateur simple, la focalisation est assurée par des 
miroirs sphériques concaves M, et M; aux foyers tangentiels desquels sont 
situées les fentes extrémes F, et médiane F,. Les prismes de Cornu P, et P. 
sont fixes; ils sont optiquement séparés par un miroir plan M, orientable 
autour d’un axe vertical A contenu dans le plan du miroir; la rotation Ge M, 
autour de cet axe provoque le défilement du spectre sur la fente de sortie du 


monochromateur simple. Un petit miroir plan fixe M, replie le faisceau de 
fagon telle que: 
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1) les angles d’incidence sur M,, done sur M,, soient aussi petits que 
possible; 


2) l’encombrement de l’appareil soit réduit. 


Dans chaque monochromateur simple, la combinaison de miroirs sphé- 
riques M, M; constitue un montage en Z, done exempt de coma; l’aberration 
de sphéricité est sensiblement inférieure A la limite de Lord Rayleigh; Vastig- 
matisme est la seule aberration perceptible. 


Fio. 2. 


Alors que le train de prismes P, P, est toujours au minimum de deviation, 
quelle que soit l’orientation de M,, c’est-à-dire la longueur d’onde isolee par 
le monochromateur, chacun de ces prismes ne Vest que pour une longueur 
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d’onde A,. La valeur de A, est imposte, entre des limites relativement étroites, 
par la marche des faisceaux dans l’espace P, M,P,; elle a une grande influence 
sur l’étalonnage et sur la dispersion de l’appareil; pour le quartz, nous avons 
adopté 2, = 404,7 mp, cette longueur d’onde présentant l’intérét d’étre celle 
dune raie visible de l’arc a mercure. 

Etant donné qu’avee ce montage, chacun des prismes de Cornu n’est pas 
toujours utilisé au minimum de déviation, il convient de tourner tous les demi- 
prismes gauches ou tous les demi-prismes droits vers les miroirs M, et M, 
afin d’éviter le dédoublement des raies et de conserver la symétrie du mono- 
chromateur double. 

La fente médiane est rectiligne, les fentes extrémes Y;, du monochromateur 
sont courbes de facon telle qu’elles épousent la forme des images de la fente 
médiane. 

Les dimensions des miroirs sont sensiblement supérieures a celles des sections. 
utiles des faisceaux qui les atteignent, l’étendue de ceux-ci étant délimitée 
uniquement par les prismes et les fentes; la pupille de chaque monochromateur 
simple se trouve par conséquent située pratiquement a égale distance des 
prismes P, et P,, c’est-à-dire sur le miroir M,. Par construction, le miroir M, 
est placé au foyer-objet du miroir M,: dans l’espace situé entre M, et M,, 
les pupilles des deux monochromateurs simples sont a l’infini, done conjuguées 
sans qu’il soit nécessaire d’interposer de lentille de champ; il n’y a done pas 
d’autre cil de chat en fonction de la hauteur des fentes que celui qui est dù 
aux prismes et qui existe déja dans chaque monochromateur simple. 


Partie mécanique. — Tous les éléments optiques du monochromateur 
double sont montés dans un boîter en alliage leger fondu fortement nervuré, 
tout particuliérement au voisinage des miroirs M,, M, et M, dont la stabilité 
a une grande importance. Pour permettre le réglage de leur orientation et 
de leur focalisation, les quatre miroirs sphériques sont munis de réglages fins 
bloquables. 

Chaque paire de prismes de Cornu est réglée et fixée sur une plateforme 
en acier démontable munie de pieds de centrage. Cette disposition permet de 
retirer et de remettre les prismes, soit pour le transport, soit pour le change- 
ment de matériau dispersif, sans nécessiter à chaque fois de nouveaux réglages 
et étalonnages. 

Chaque miroir plan M, est fixé dans un support muni d’un bras B et d’un 
axe vertical A monté sur roulements a hilles. Un troisiéme bras tournant B’, 
dont l’axe de rotation A” est confondu avec J’axe de symétrie du monochro- 
mateur, permet, par l’intermédiaire de bonshommes 7, de faire tourner les 
deux miroirs M, d’angles égaux en grandeur et en signe. Le bras B” est 
luirméme poussé, par l’intermédiaire d’un bonhomme U, par une vis micro- 
métrique V qui avance en tournant dans un écrou fixe HZ. La rotation de cette 
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vis est commandée, soit par l’opérateur au moyen de la manivelle J , Soit par 
un moteur synchrone; a cet effet, un pignon denté « solidaire de l’axe moteur 
engrène avec un disque denté « portant la graduation en longueurs d’onde; 
la rotation de ce disque provoque le déplacement horizontal d’un index J en 
face duquel on lit la longueur d’onde gravée sur le disque; sur son autre face, 
le disque wu porte un doigt G qui entraîne la fourchette 7 solidaire de la vis, 
cet entraînement étant ainsi fait avec les contraintes minima sur la vis (als 

Les ressorts Rk, R’ sont placés de facon telle quwils appliquent les bons- 
hommes a bouts sphériques ròdés 7, 7’ et U dans leurs cuvettes et quwils 
rattrapent les jeux des roulements et de la vis V dans son écrou 4. La con- 
ception et l’exécution mécanique de cet ensembie sont telles qu’aucun jeu n’est 
perceptible entre le disque « et les miroirs M, ; l’ensemble de ces jeux, ramené 
à un jeu unique, axial a la vis, est donc inférieur a 1 p. 


2:2. Photometre. — La conception du photométre a été essentiellement do- 
minée par le désir d’en faire un appareil capable d’utiliser divers types de 
récepteurs: 


thermopile ou bolométre a réponse rapide, 
cellule au sulfure de plomb (infra-rouge), 
photomultiplicateurs (visible et ultra-violet), 


en mettant en cuvre une méthode évitant, dans la mesure du possible, la dérive 
et les défauts de proportionnalité de ces récepteurs et en cherchant a atteindre 
la sensibilité limite imposée par le bruit de fond de ces derniers sans faire usage 
d’instruments de mesures électriques lents ou fragiles. 


Partie optique. — Le récepteur R peut recevoir alternativement a 
fréquence fixe: 


la lumière isolée par le monochromateur, 
une lumiére, issue d’une lampe tare S;, filtrée et atténuce. 


Cette substitution est produite par un miroir M', taillé en forme de roue 
crénelée, qui tourne autour d’un axe perpendiculaire & son plan; ce miroir 
est entrainé par un moteur électrique synchrone. En aval de M’, et tout 
contre lui, est placé un diaphragme rectangulaire D dont la hauteur est egnle 
à la largeur moyenne d’une dent, largeur elle-méme égale à l’intervalle séparant 
deux dents consécutives. La hauteur et la largeur de ce diaphragme sont telles 
que celui-ci constitue le seul diaphragme d’ouverture du spectrophotometre, 
quelles que soient la longueur d’onde et la hauteur des fentes. 


(*) Cette disposition, utilisée pour la première fois a notre connaissance par les 
Ets. JoBIN et Yvon [I] était déjà employée dans les monochromateurs doubles pré- 
cédemment construits 4 Institut d’Optique [3]. 
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Deux lentilles plan-convexes en quartz conjuguent ce diaphragme D avec 
la pupille du monochromateur double pour le milieu du domaine spectral de 
Vinstrument. Le systéme optique du faisceau tare couvre très largement 
Vouverture D sans ceil de chat. 

Entre le diaphragme D et le récepteur est généralement interposé un 
système optique qui permet d’adapter la géométrie du faisceau aux dimensions 
de la surface sensible de £. 

Le faisceau tare comporte pour source S; une lampe à filament de tungstène 
basse tension sousvoltée; un condensateur forme du filament une image sur 
la fente fixe F;,. Contre cette fente est placée une lentille de champ qui 
conjugue ce condensateur avec la lentille collimatrice. Pour le récepteur, 
l'ensemble fente F; et lentille collimatrice reproduit en grandeur, en orien- 
tation et en position la géométrie du faisceau défini par la deuxième fente F, 
du monochromateur et les deux lentilles plan-convexes qxi conjuguent D avec 
la pupille du monochromateur méme. 

Quatre densités neutres N et un coin photométrique C placé contre f/f’; 
permettent a l’observateur de régler de facon continue la luminance du faisceau 
tare entre deux valeurs dont le rapport est égal à 20000; la graduation des 
échelles correspondantes est faite en logarithmes décimaux du flux lumineux. 
Des filtres colorés £ isolent, dans la lumiére issue de S, et a laquelle le récepteur 
peut étre sensible, une bande de longueurs d’onde dans l’étendue de laquelle 
le verre ayant servi a la confection des densités N et du coin C peut étre 
considéré comme suffisamment neutre pour que la loi de Lambert soit ap- 
plicable. 

Dans le cas où la surface sensible du récepteur est très petite, il peut étre 
nécessaire d’assurer à toute longueur d’onde une bonne mise au point de 
Vimage de la deuxième fente F, sur cette surface. 


Partie électrique. 


a) Principe. — D’après la description qui vient d’étre faite de la partie 
optique, on voit que les deux flux qui atteignent le récepteur sont des fonctions 
périodiques du temps, fonctions dont la fréquence fondamentale est celle de 
coupure de faisceau si le miroir crénelé est exécuté correctement et s’il tourne 
a une vitesse constante. De plus si les éclairements produits par les deux 
faisceaux sur le diaphragme D sont uniformes, lorsque l’opérateur égalise les 
luminances en agissant sur les densités N ou sur le coin 0, la lumiére observée 
par le récepteur cesse d’étre modulée. 

En réalité, la qualité d’éxécution du miroir, la constance de sa vitesse de 
rotation et l’uniformité d’éclairement, sont. difficilement réalisables avec une 
précision suffisante (mieux que 5% par exemple pour ces deux derniéres gran- 
deurs). Pour éviter les conséquences de ces imperfections, on est contraint de 
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donner a l’amplificateur certaines caractéristiques au sujet desquelles nous. 
reviendrons plus loin. 

Le signal électrique fourni par le récepteur est envoyé dans un amplifi- 
cateur à courants alternatifs è bande étroite dont la fréquence d’accord di 
est égale a la fréquence de coupure du faisceau. Cet appareil comporte un étage 


préamplificateur 4 faible bruit de fond et a large bande, puis deux étages a 


amplification selective utilisant le montage classique A cellules en double Abe 
un étage amplificateur de sortie sur oscilloscope et enfin un étage de puissance 
pour la commande d’un voltmètre enregistreur robuste. 

L’emploi @un amplificateur 4 bande étroite présente deux avantages prin- 
cipaux: 


1) La réduction du bruit de fond, qu'il soit produit par le récepteur ou 
par les premiers élements de l’amplificateur proprement dit, 


2) L’élimination des phénoménes parasites dùs aux imperfections des 
systemes optique et mécanique citées plus haut. Les harmoniques provoqués 
par la modulation des sources alimentées en courant alternatif, les défauts 
d’uniformité d’éclairement et de forme du diaphragme D ne sont pas amplifiés. 
Il en est de méme des sousharmoniques créés par les variations périodiques 
de la vitesse du disque ou les défauts d’éxécution de ce dernier, tant que la 
durée d’une révolution est sensiblement inférieure a la constante de temps de 
l’amplificateur. 


Le seul réglage qu’il importe d’assurer concerne l’opposition de phase des 
deux signaux optiques; si ce réglage n’est pas effectué, il n’est pas possible 
d’annuler parfaitement le signal amplifié en agissant sur la position du coin 
photométrique. 

Ce réglage peut étre réalisé par l’opérateur en ajustant l’orientation d’un 
coin photométrique C’ autour de l’axe du faisceau issu de S;. 

Tant qu’on n’emploie l’amplificateur que comme appareil de zéro, les qua- 
lités citées ci-dessus sont suffisantes; si l’on veut en outre l’utiliser comme 
instrument de mesure, c’est-à-dire vouloir déterminer les flux monochroma- 
tiques recus par le récepteur en mesurant l’amplitude du signal de sortie, il 
est nécessaire que cet appareil satisfasse encore à deux conditions: 


1) le facteur d’amplification ne doit pas varier avec le temps et les causes 
extérieures (tension, fréquence du secteur notamment) ; 

2) le rapport signal de sortie/signal optique ne doit pas étre affecté par 
les variations de la fréquence de modulation due aux variations de fréquence 
du secteur. 


La première de ces conditions conduit à employer des dispositifs stabili- 
sateurs et une contre-réaction importante; la seconde impose une caractéris- 
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tique facteur d’amplification-fréquence & maximum plat; cette dernières qua- 
lité a pu étre obtenue par l’emploi de deux étages successifs utilisant deux 
circuits en double T accordés sur des fréquences légèrement différentes. 


b) Méthodes de mesure. — L’appareil peut étre utilisé de deux facons. 


1) En spectrophotomètre, en effectuant les mesures point par point. 
Pour chacun des deux flux monochromatiques a comparer, l’observateur règle 
la luminance du faisceau tare de fagon telle que le signal observé à la sortie 
de l’amplificateur soit nul. La différence des deux lectures est en principe égale 
au logarithme du rapport des flux; cette règle n’est en fait vérifiée que dans 
la mesure où le coin et les densités sont bien réalisés et où les défauts de 
proportionnalité du récepteur sont les mémes pour les deux flux (monochro- 
matique et tare) quelle que soit l’amplitude du signal. 

Ces deux qualités peuvent étre vérifiées séparément sur l’appareil en uti- 
lisant la méthode classique des additions de flux, cette méthode étant appliquée 
successivement sur le faisceau de mesure et sur le faisceau monochromatique; 
la seule précaution a prendre consiste à s’assurer que chacun des faisceaux 
a ajouter soit en opposition de phase avec le faisceau servant de tare. 


2) En spectrométre, en enregistrant la réponse du récepteur en fonction 
de la longueur d’onde. Dans ce cas, la lampe tare est éteinte et les mécanismes 
du monochromateur et de l’enregistreur sont entraînés par deux moteurs syn- 
chrones. Pour les mesures photométriques, cette méthode ne saurait donner 
la précision que l’on obtient avec la précédente, mais elle est la seule utilisable 
pour déterminer rapidement la structure des spectres compliqués, de raies ou 
de bandes par exemple. 


L’apparail est congu de facon telle qu’il puisse étre utilisé avec divers 
récepteurs: 


thermopile à faible constante de temps, avec transformateur d’adaptation, 
cellule au sulfure de plomb, 
photomultiplicateurs. 


Les caractéristiques de l’amplificateur (fréquence d’accord, bruit de fond) 
permettent d’utiliser indistinctement ces trois types de récepteurs dans de 
bonnes conditions; pour les deux derniers, le bruit de fond de l’amplificateur 
peut étre toujours très inférieur a celui qui est da au récepteur. 


c) Disposition. — L’amplificateur est placé dans le boîtier du photo- 
metre, ceci afin de réduire le plus possible les signaux parasites; hors de cet 
ensemble viennent les accessoires suivants. 


1) L’alimentation du photomètre comprenant: 
la commande du moteur de modulation, 
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un stabilisateur de tension alternative pour le transformateur d’ali- 
mentation de la lampe tare, 

le transformateur d’alimentation du chauffage, 

les circuits de redressement, filtrage et stabilisation de la haute tension. 


2) L’oscilloscope pour Vobservation du signal amplifié (méthode poin. 
par point). 

3) Le voltmètre enregistreur (méthode spectrométrique). 

4) La télécommande des moteurs de déroulement (enregistreur et mono- 
chromateur). 


5) L’alimentation filtrée et stabilisée pour les photomultiplicateurs. 


Tous ces appareils sont entierement alimentés par le secteur. 

Les récepteurs sont interchangeables: chacun d’eux est fixé sur un chariot 
muni d’une butée; pour changer de récepteur, il suffit de débrancher celui qui 
est en service, de le sortir avec son chariot, de remplacer ce dernier par celui 
qui porte le récepteur voulu et enfin de rebrancher celui-ci à l’amplificateur 
et éventuellement a son alimentation. Ces opérations demandent, en tout, au 


plus cinq minutes. 
La liaison de 
de l’amplificateur est 
effectuée par l’intermé- 
diaire d’un atténuateur 
étalonné permettant de 
rendre le bruit de fond dan 
juste perceptible sur geomet 
les enregistrements, 
quel que soit le ré- 
cepteur utilisé. 


l’étage commandant le voltmètre enregistreur au reste 


—= 
I i. 


8. — Caractéristiques . 


largeur de fente mm | 


“Targeur de bande, 6A my 
31. Monochroma- i E e 
teur. — Les Tables I et: aot 
II donnent les princi- 
pales caractéristiques 
optiques du monochro- 


mateur. 
Les figures 3 et 4 représentent la dispersion de cet instrument équipé 


avec des prismes de quartz (Cornu) et de chlorure de sodium. 
A titre de comparaison pour les aberrations, rappelons que les largeurs 


0,2 0,3 04 05 06 0,8 1 1,5 2 


Hig. 3. 
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de la tache centrale de diffraction donnée par un instrument parfait qui aurait 
les mémes ouvertures relatives seraient: 


8) 0,23: Uke.) © A cae ee Smee eect OO) deep 
0405) Liab secu ey noe ean 0,012 6 mm 
2,8. “ties Bo ati eee piney 0 Cc lame ae 
TABLE I. 
1- Caractéristiques géométriques | 
Prismes: | 
| hatte ite Ag. ar EE AE. 65 mm 
2a I J angle” 00 Ree Moray ee 65 o | 
4 prismes de Cornu 4 longueur des finan MRI ee 100 mm 
| bases sac arsan: Pies Stale. TAG mm 
Miroirs: sphériques, longueur focale fangontilla. a he fe 554,5 mm 
médiane: rectiligne | 
extrémes: rayon de courbure .. . Vigne 114 mm 
Fentes largeur: continiment réglable, de 0 a a ORI 2 mm | 
hauteur: continiment réglable, dela... . | 30 mm 
Dispersion: selon la fig. 3 | 
| 


2 Caractéristiques photométriques : 


| entrée et sortie: pratiquement a Vinfini. 


. dimensions apparentes pour le mi- J hauteur. . 0.117 rad 
Pupilles } lieu des fentes et 404,7 mu db largeur . . | 0.064 rad 
angle solide ..... | 7.55: 10-3 sterad 
Facteur dceil de chat (valeur colica dat aires Poulin 
apparentes) : 
pour le milieu de la fente et 404,7 mu ..... | il 
pour le milieu de: la fente et 230 mu e. | 0,96 
pour 404,7 my et 10 mm au-dessus ou au dessous ib 
centre des fentes . . . . TO RESSE ee 0,89 
Facteur de transmission 7° mesuré à 546 mu: | 
lumière incidente polarisée parallélement aux fentes. | T= 0,081 
lumière incidente polarisée perpendiculairement aux 
fetes: Wf. n RR cl ni; T= 0.149 
lumière incidente OSIO MST I IIS RI | ISO 


3'2. Photométre. - Domaine spectral. — Avec thermopile ou bolométre 
a fenétre de quartz: 0,23-2,8 1; avec cellule au sulfure de plomb: environ 
0,5-2,8 u; avec photomultiplicateur: entiérement déterminé par la nature de 
Vampoule et de la photocathode. 


Rapport maximum de flux mesurable directement: 2104. 


Amplificateur. — Fréquence d’accord: 16,7 Hz. 


UN SPECTROMETRE A TRÈS HAUTE DISPERSION ETC. 685 
TABLE II. 
È dA vi AL OI oe 
Largeur totale en mm de la tache de Au milieu des VA N 
Ane ee n : ou au dessous du 
diffusion due aux aberrations, compte fentes (dans le de 
na : .; +. | milieu des fentes (ou 
non tenu de la diffraction (pour le plan de symétrie res 
eae du plan de symétrie 
monochromateur double) horizontal) . 
horizontal) 
Aberration de sphéricité 0,011 | 0,011 
Coma inappréciable inappréciable 
Astigmatisme : 
distance des focales ...... 27,0 mm — 
largeur dela tache ~. . ... . . inappréciable 0,23 
(proportionnelle a la distance au | 
plan de symétrie) | 
| Variation de la courbure des raies (pour 
| le quartz) =différence entre les 
fléches de la fente de sortie et de 
Vimage de la fente d’entrée: 
ABOLIRE REN _ | 0,05 
BOOS UPS Pa ee ook na; — | inappréciable 
| AI S MAIO RR a — | 0,05 
(proportionnelle au carré de la dis- | 
tance au plan de symétrie). 


Largeur de bande 4 6 db: 1 41,5 Hz. 

Bruit de fond: tension efficace minimum perceptible a 16,7 Hz - 3-107? V. 

Résistance d’entrée maximum: 10° 0. 

Facteur d’amplification è 16,7 Hz: sortie oscilloscope: 4-105 environ; sortie 
enregistreur: 1,6-105 environ (atténuateur a la sensibilité maximum). 

Signal maximum amplifiable avec une distorsion inférieure è 5% sur la 
sortie oscilloscope: a Ventrée 2-10-*V (impédance minimum de _ Voscil- 
loscope: 500 kQ). 

Signal maximum amplifiable avec une distorsion inférieure a 5% sur la 
sortie enregistreur: à la sortie 12 V,8 mA efficaces (impédance de l’enregistreur: 
1500 Q). 

L’entrée de l’étage amplificateur commandant Venregistreur est munie 
d’un atténuateur donnant les rapports 1, 2, 5, 10, 20, oo. 


3:3. Performances. - Sensibilité du photomètre équipé avec: 


une cellule au sulfure de plomb de 0,7 & 2,7 uw: signal minimum 


perceptible inférieur è 10-8 W (ou inférieur 4 3-107° W de 0,9 à 2,5 u); 
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un photomultiplicateur L.E.P. MT 11 (fenétre de verre, photocathode 
au césium sur antimoine), de 0,32 a 0,62 uw: signal minimum perceptible in- 
férieur à 10-11 W. 


étendue Ui 
géometrique 


TU 


largeur'de Fente 
largeur de bande 


Fig. 4. oso: 


Précision (dans le cas des observations point par point): incertitude sur 
la longueur d’onde égale a la largeur de bande correspondant à des fentes de 
0,1 mm de large (+ 0,3 mu à = 500 mu). 


36501 À 
1711,0 mp 


3654,8 A 


3663,2 A 


0,362 0,364 0,366 0,368 0,370 
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Incertitude sur le logarithme du rapport de deux flux lorsque la 
pupille du monochromateur est uniformément éclairée (signaux en opposition 
de phase) et lorsque le plus faible des deux flux est au moins égal à 200 
fois le seuil + 0,002. Pour des flux inférieurs 4 cette valeur, seul le bruit 
de fond de Vappareil limite la reproductibilité du résultat. 


3.4. Eremples d’enregistrements. — Voir figures 5, 6, 7. 
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Remarques sur la fonction potentielle de vibration 
des molécules de phosgène et de thiophosgène. 


J. DUCHESNE 
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On sait que les molécules COCI, et CSC], sont planes et de symétrie C,, 
dans leur état normal, aussi bien d’ailleurs que dans leur premier état excité. 
Dès lors, la fonction potentielle la plus générale régissant les modes plans de 
vibration peut s’éerire [1]: 


2U= f, AC + f, > AL + f240°+ f,l2Ag?+ 2fAle Aly + 2ydAl, 40 + 


3 3 3 
+ 2}, > AL Al; + 291, > Al: Ap + 29.1, > ALA , 
2 2 2 


your les vibrations a,, et 
19 


3 
2U= f, > AU + fl 4p? + 2fAl,Al; + 2g.l(Al,— Al,) Ap, 


pour les vibrations by. 

Dans ces expressions, /, et J; sont respectivement les distances interato- 
miques CO ou CS et CCI, tandis que 0 et 9g sot les angles des liaison CICCI et 
CICO ou CICS, è la position d’équilibre. 

Les fréquences fondamentales qui ont été observées en infrarouge a l’état 


de vapeur [2] pour COCI, et en Raman en phase liquide [3] pour CSCl, ont 
été attribuées comme suit [1]: 


COC CSCI, 
Dy == iwi (era da == WIA ear? 
Cay == Di Can" Oki) y= OX Cran" 
| wes YOY n Pa == PS ea 


b f Ma CHO Can! ~ b in = WO) cia 
| v5 = 240 em (*) i 200 cm 


I 


(*) La fréquence de cette vibration a été mesurée en diffusion Raman par le liquide. 
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D’autre part, les dimensions moléculaires ont été mesurées avec grande 
précision par spectroscopie des microondes [4] pour COCI, et, avec une précision 
moindre par diffraction des rayons électroniques par le gaz [5] pour CSC]. 
Les résultats sont: 


COCI, CSCI, 

CO = 1,166 + 0,002 A CS = 1,63 A (supposé) 
CCl := 1,746 + 0,004 A COL =4,70 + 0,02 A 
GIOCl 11163 200,7 CICC] = 116° + 2° 


Des lors, a partir de cet ensemble de données, il a été possible en faisant 
usage des relations aux fréquences bien connues [1] de déduire les paraméires de 
a fonction potentielle caractérisant ces deux molécules. Toutefois, en raison 
de l’excès de ceux-ci par rapport au nombre de fréquences dont on dispose, 
il a été nécessaire d’étudier en détail les domaines des solutions réelles et de 
faire un choix parmi celles-ci en se guidant au moyen de la théorie des couplages 
et particuliérement de leur signe. Nous ne reprendrons pas ici cette longue 
discussion qui a été développée ailleurs [1], et nous nous contenterons de rap- 
peler les résultats qui ont été finalement obtenus. 

Les forces de valence-déformation et les couplages sont donnés, en unités 
105 dyne/em, au tableau ci-apròs: 


COCI, CSCI, 
fi 14 6,748 
iz 3,933 3,604 
j 0,141 0,575 
si 0,433 0,383 
iB 0,169 0,40 
TE 0,95 0,967 
te 0,946 0,335 
RAS REG POR, BORAT — 0,139 — 0,516 
Game, boty EE ea: 0,3 0,6 

Fi os ge en) Porri 0,4 0,6 


Considérons d’abord le cas du phosgene. La force de liaison CO, égale a 14, 
est nettement supérieure è celle qui caractérise la formaldéhyde [6] (COH,), 
à savoir 12,3 et elle est assez voisine de la valeur de 15,5 calculée pour CO, [6]. 
Ces particularités se retrouvent dans la distribution des distances interatomiques 
respectivement égales 4 1,166, 1,21 [7] et 1,158 A. Ce rapprochement évidnte 
des propriétés de la liaison CO dans COCI, et CO, démontre que l’orbitale o 
émanant du carbone pour former cette liaison dans le phosgene doit s’écarter 
du type d’hybridation sp? et tendre vers le type sp. Par consequent, les liaisons 
CC] sont dues a des orbitales comprises entre sp? ed sp et l’angle CICCI doit 
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étre inférieur A 120°, en accord avec les observations. On peut, a partir de 
§ = 111,39, déterminer les rapports exacts d’hybridation dans les différentes 
orbitales au moyen de formules générales de Coulson [8] et l’on trouve effecti- 
vement /,(CO) = 1,05 et A,(CCl) =1,67. Ce résultat se compare de manière 
très satisfaisante aux liaisons sp et sp? pour lesquelles A; =1 et À = V3. 
Il y a donc pour CO une cohérence excellente entre la force calculée directement 
à partir des vibrations et celle qui se déduit de la structure électronique de la 
liaison à partir de l’angle CICCI. L’origine de ce changement des rapports nor- 
maux d’hybridation doit étre trouvée dans les répulsions électrostatiques entre 
Vorbitale non-liante de l’atome d’oxygène et celle qui, localisée dans le groupe 
CCl,, correspond au recouvrement hors de phase des deux orbitales CCl. L’inter- 
action de ces orbitales, est rendue possible grace au fait qu’elles sont de méme 
symétrie b,. Toutefois, dans ces conditions, il faudrait s’attendre a ce que 
les distances interatomiques et les forces CCl soient semblables a ce qu’on a 
trouvé pour CH,Cl [9] (sp*), a savoir 1,781 A et 3,3-105 dyne/em. La con- 
traction appréciable de 0,035 A, de méme que le renforcement de la liaison 
(3,933), met donc en relief l’existence d’un autre effet. La nature de celui-ci 
n’a pu étre comprise de manière complète qu’en étudiant, outre l’état normal, 
le premier état électronique excité par l’analyse du spectre d’absorption situé 
entre 3050 et 2380 A environ. Il apparaît, en effet, que dans le cas de cette 
transition de type n > x* la fréquence de vibration v, de Vétat excité est 
fortement diminuée et traduit, ainsi que nous l’avons démontré ailleurs [1], 
un affaiblissement de la force CCl de près de 40%. Ce fait ne peut s’expliquer 
que par une forte délocalisation de l’orbitale 7* antiliante, c’est-à-dire en défi- 
nitive de l’orbitale x liante caractérisant la double liaison CO. En d’autres 
termes, on ne peut échapper à la conclusion que les liaisons CO et CCl sont 
fortement conjuguées a l’état normal et l’on peut représenter cet état de 
choses par un effet de résonance entre structures covalente et ioniques du type 


ue Al DAN A BONE AI 
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où la proportion de ces dernières peut s’élever à plusieurs dizaines de pourcent. 
C’est done cet effet qui entraine la contraction et le renforcement de la liaison CCI. 
L’angle CICCI, qui tend à s’accroitre, est maintenu è sa valeur initiale par 
intervention de l’orbitale non-liante de l’atome d’oxygène dont nous retrou- 
vons le role dans la détermination des angles. Il est è noter, comme il fallait 
s’y attendre, que le couplage f, est intense. D’une facon générale d’ailleurs, 
on a reconnu que COCI, est une molécule fortement couplée. La cohérence 


A 


des résultats qui viennent d’étre discutés n’aurait pu étre obtenue sans tenir 
compte de ce fait essentiel. 


Nous abordons maintenant l’étude du thiophosgène. La force de liaison 


td 


CS(f,) est inférieure à celle qui caractérise CS,, où elle est égale A 7,9. [6]. 
Ce résultat est en accord avec le sens de la variation des distances interato- 
miques qui sont respectivement égales à 1,63 A environ et 1,54 A. L’orbi- 
tale o — CS n’est pas rigoureusement de type sp? et l'étude des rapports d’hybri- 
dation, pour 0 — 116°, montre que la liaison correspondante doit étre quelque 
peu renforcée, tandis que les liaisons CC] doivent étre quelque peu affaiblies: 
Aa(CS) = 1,25, 4(CC1) = 1,51, au lieu de Z,= 4,=1,41 pour sp?. En ce qui 
concerne CS, il est difficile d’établir une comparaison, vu qu’une moléculé ” 
comme CSH, n’a pas été analysée jusqu’a présent et qu’en outre la distance 
interatomique est connue avec peu de précision. Quant a la force de liaison 
CCl, elle est renforcée d’environ 10% par rapport 4 CH,Cl, ce qui indique 
également une délocalisation des électrons z. Il semble toutefois que le degré 
de conjugaison soit plus faible dans ce cas, en accord avec une plus petite 
variation de la force. Ici encore, l’étude du premier état excité de la molécule 
impliqué dans la transition n >x* du spectre visible situé entre 5700 et 
et 4000 A environ a entraîné la preuve de l’existence de cet effet [1]. Le fait 
que la force de liaison CCl varie en passant de l’état normal 4 l’état excité 
d’environ 15%, exprime un état de résonance entre structures covalente et 
ioniques avec, toutefois, une proportion de ces dernières beaucoup plus faible 
que pour le phosgène. Ainsi, les deux méthodes conduisent de nouveau à la 
méme conclusion. Le fait, d’autre part, que l’angle CICCI est sensiblement 
plus petit dans le phosgène (111,39) que dans le thiophosgène résulte évidem- 
ment de ce que l’interaction entre Vorbitale non-liante et le groupe CCI, est 
plus forte dans le premier cas où la liaison CO est seulement 1,166 A que dans 
le second cas où la liaison OS s’éléve A 1,63 A. C'est done au fond Vorbitale 
non-liante qui règle a des degrés différents les déviations des rapports d’hybri- 
dation par rapport a un carbone sp?. La molécule CSCI, est également fortement 
couplée, mais la valeur beaucoup plus petite, par rapport à COCI,, du couplage 
f. (CS/C1) traduit la diminution de l’intensité de l’effet de résonance. Les signes 
des couplages sont ceux que l’on retrouve toujours lorsqu’on fait varier les 
forces principales dans des limites raisonnables. On peut les accepter avec 
d’autant plus de confiance que les contributions des facteurs résonance et 
hybridation, ainsi que nous l’avons montré ailleurs [1], permettent de les re- 
trouver identiquement. 


REMARQUES SUR LA FONCTION POTENTIELLE DE VIBRATION ETC. 691 


Dans cet exposé, notre but a été d’indiquer surtout comment l’analyse et 
le rapprochement des spectres vibrationnels et électroniques peuvent constituer 
la base d’une méthode féconde dans l’étude de la structure des états normaux 


des molécules polyatomiques. 
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Mise au point sur les relations entre l’absorption électronique 
dans l’infrarouge et le problème des défauts de réseau 
dans les solides. 


R. FREYMANN 


Faculté des Sciences de l Université de Rennes 


Bien que nous n’apportions pas ici une contribution personnelle A cette 
question, il nous a semblé utile d’attirer l’attention des spécialistes de l’infra- 
rouge, sur l’importance théorique et pratique de recherches récentes relatives 
aux défauts de réseau dans les solides (semi-conducteurs, notamment); nous 
renvoyons, d’ailleurs, à nos publications antérieures sur ce sujet [1-3]. 


1. — Les défauts de réseau dans les solides et l’absorption électronique dans 
l’infrarouge. 


On sait [5] qu’un solide est caractérisé par ses divers niveaux d’énergie 
et, plus particuliérement, par la «bande de valence» et la «bande de con- 
duction » distantes de AH (énergie intrinsèque). Des niveaux intermédiaires 
apparaissent si le solide présente des défauts, méme a Vétat de traces (défauts 
physiques ou impuretés chimiques); ces niveaux sont distants de AU soit de 
Ja bande de valence (type p), soit de la bande de conduction (type n). 

Bien que les choses soient loin d’étre définitivement établies, on peut es- 
sayer de donner comme exemple le cas du bore examiné par LAGRENAUDIE [6]: 
une forte absorption infrarouge apparait vers lu, ce serait AE =1,24 eV; 
l’absorption plus faible vers 3,25 u, serait AU = 0,38 eV (*). 


(*) S'il existe ainsi un lien entre défauts de réseau et absorption infrarouge, nous 
avons montré [1-3] qu'il y a également une relation avec l’absorption hertzienne (qui 
peut done donner indirectement AU). La conductivité en courant continu, Veffet Hall, 


etce., donnent aussi JU). 


694 R. FREYMANN 


2. — Quelques recherches récentes sur ce sujet. 


La récente conférence d’Amsterdam [1] a souligné l’intérét suscité, depuis; 
quelques années, par ce probleme. 


1) Pour les composés monoatomiques Ge, Si..., LARK-HoRoVITZ, FAN et; 
BECKER [1, 4] avaient observé une forte région d’absorption vers 1 à 2p 
environ et une autre, plus faible, vers 3 a 4 pu approximativement. Fait re-. 
marquable, l’absorption apparaît pour de tres faibles quantités d’impureté chi- - 
mique dans le solide; elle dépend également de la température (rappelons que » 
la conductivité électrique a un compor- 
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Fig. 1. — Coefficient d’absorption de monocristaux de germanium ou de silicium en 
fonction de A pour des quantités croissantes d’impuretés (d’après FAN et BECKER). 


2) Des recherches ont été faites recemment, notamment par WELKER [1]. 
sur l’absorption infrarouge, des composés intermétalliques: InSb, GaAs, ete. 
(Selon cet auteur, il reste encore à interpréter un désaccord sensible entre les 
valeurs de AH obtenues, — par exemple pour InSb —, par les mesures de 
conductivité (0,26 eV) et par les mesures infrarouges (0,17 eV). 
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; 3) Les travaux de R. A. SmirH, GIBSON, PAUL, AVERY,... (nombreuses 
publications aux Proc. Phys. Soc., London (B)) se rapportent plus spécialement 
aux composés du type PbS. Des questions restent encore à résoudre: origine 
exacte des absorptions vers 1 et 3 uw environ et relation avec les valeurs données 
pour AL par les mesures de conductivité (l’accord laisse A désirer). On note, 
ici encore, Vinfluence considérable de traces d’impuretés et le réle de la tem- 
pérature. 


4) Dans le méme ordre d’idées et pour d’autres composés inorganiques, rap- 
pelons d’une part les travaux de CoBLENTZ [8], d’autre part des publications 
plus récentes [7] que nous a signalés Monsieur J. LECOMTE (relatives à BN, 
Sb.0;, Sb.0;, As,O;, FeS,, PbS,...). Il est possible que, dans bien des cas, 
Vabsorption infrarouge soit d’origine électronique et non pas vibrationnelle. 


3. — Applications théoriques et pratiques. 


Il est inutile de souligner l’intérét théorique de ces recherches, mais leur 
importance pratique est également grande: c’est pourquoi, nous rappelerons 
ci-après quelques problemes de technique infrarouge où intervient la présence 
de défauts de réseau (physiques ou chimiques). 


1) Optique infrarouge: Les matériaux constituant les prismes, cuves ou 
pièces optiques diverses absorbent plus ou moins dans les divers domaines de 
l’infrarouge; l’absorption intrinséque ou la présence de traces @impuretés inter- 
viennent dans les limites d’utilisation de ces matériaux. D’autre part, une forte 
absorption vers 10 p que nous avions observée (en collaboration avec M. J. 
LECOMTE) avec des miroirs mal aluminés résulte, vraisemblablement, d’une 
cause analogue (A1,0;). 

Le probléme des filtres infrarouges relève également de ce mécanisme (ab- 
sorption de l’ébonite, du papier noir, de l’iode, des verres renfermant diverses 
impuretés, etc.). 

Il convient enfin de noter que, lors de l’étude infrarouge de certains solides, 
il faut tenir compte de l’absorption infrarouge d'origine électronique: c'est ainsi 
que nous avons interprété le fait que nous n’avions pu étudier le spectre de 
UO, è l’état de poudre alors que celui de U,O, s’obtenait sans difficultés. 


2) Récepteurs d’infrarouge: Les récepteurs a PbS, PbSe, PbTe, utilisent 
les propriétés de photo-conductivité intimement liées a absorption infrarouge 
de ces composés et à leurs défauts de réseau. Il en est de méme des détecteurs 
bolométriques du type thermistor. 

Ces diverses considérations montrent l’intérét de nouvelles recherches sur 
le probleme des défauts de réseau à l’aide de absorption infrarouge. 


» 
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Sur le calcul des constantes vibrationnelles de l’oxyde azoteux. 


L. GRENIER-BESSON, G. AMAT et P. BARCHEWITZ 


Laboratoire d’Infrarouge — Paris 


L’énergie des niveaux de vibration de la molécule N,0 peut, en première 
approximation, étre représentée par la formule: 


— mv + ww + mv. + rv? | 2 / ) o DV 2 
(d) G= 0,4 030,4 030, + L01 + La,02 + gg Ve + 0,30,02 + L,30,0 + 2,300 + Leh 


“ee 2 © 


Cette formule n’est valable que pour des niveaux non perturbés par une 
interaction de résonance anharmonique (résonance de Fermi-Dennison) ou pour 
la somme de niveaux résonants. 

E. K. PLyYLerR et E. F. BARKER [1] d’une part, G. et L. HERZBERG [2] 
d’autre part, on calculé la valeur des constantes wî, 0î, ©}, 7, ... sans t» ir 
compte du phénomène de résonance, de telle sorte que les nombres d’onde de 
tous les niveaux connus de la molécule N,0 puissent étre calculés approxi- 
mativeme t à partir de la formule (1). En fait, comme l’ont noté G. et L. 
HERZBERG, il est impossible d’obtenir pour ces constantes un système cohérent 
de valeurs utilisable a la fois pour les niveaux inférieurs étudiés par E. K. 
PLYLER et E. F. BARKER et pour les niveaux supérieurs correspondant à des 
bandes de vibration de l’infrarouge photographique étudiées par G. et L. 
HERZBERG. 

Des travaux expérimentaux récents sur le spectre de l’oxyde azoteux et 
l’observation de plusieurs bandes nouvelles nous ont permis d’envisager à 
nouveau le probléme du calcul des constantes vibrationnelles, compte tenu 
de l’interaction de résonance anharmonique. 


1. — Généralités sur le spectre de N,0 


Dans le cas de la molécule N,O les niveaux 1 0° 0 et 0 2° 0 possédant des 
énergies voisines et le méme type de symétrie, il y a résonance entre les 


niveaux +: 
(p, 0°, vs)(p_1, 2°, va) ..... (0, 27°, Vs) 
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entre les niveau JT: 
(DP, 1’, Vs)(p —1, 31, U3) sive (0, 2p+1!, Us) ; 


etc. 

Les niveaux de vibration sont ainsi répartis en multiplets de résonances 
ou polyades: singulets (p=0), doublets (p=1), triplets (p=2).... ete.. 

Dans le spectre, on observe des séries de bandes correspondant a ces diverss 
multiplets. 

Ces bandes sont paralléles si elles correspondent a des transitions entre: 
le niveau fondamental du type 2, 0 0° 0 et les différentes composantes d’un 
multiplet du type 2. 


Transitions: 2+ > 2+: 0 0° 0 + %,, 2p, Us 


Elles sont perpendiculaires si elles correspondent a des transitions entre » 
le niveau fondamental et les différentes composantes d’un multiplet du type J/:: 


Transitions: + > II: 0 0° 0 >», 2p+1!, 23, 


A còté de ces bandes dites « bandes froides » on observe des bandes dites ; 
« bandes chaudes » admettant pour niveau inférieur le niveau excité 0 110) 
du type /I. 

Les bandes paralléles chaudes correspondent aux transitions: 


IT + IT: 0130 >», 2p+1}, 03. 
Les bandes perpendiculaires chaudes correspondent aux transitions: 


It: 0120 >, 2912, o,, 
ou. 


T+A: 0130 +2, 2p+22, a,. 


2. — Généralités sur le calcul des constantes. 


Comme il a été dit plus haut, énergie d’un singulet est donnée directement 
par la formule (1). 

L’énergie d’un niveau appartenant à un multiplet d’ordre plus élevé peut 
étre calculée en utilisant la théorie de l’interaction de résonance anharmo- 
nique. Les composantes des doublets, triplets, quadruplets..., sont alors les 
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racines d’équations de degré 2, 3, 4... respectivement, obtenues en égalant 
à zéro le déterminant séculaire de l’hamiltonien H. Les coefficients de ces 
équations dépendent des énergies non perturbées G, intervenant dans les élé- 
ments diagonaux de la matrice H et de termes d’interaction intervenant dans 
les éléments non diagonaux et donnés, pour deux niveaux appartenant è un 
multiplet, par la formule [8] 


i | | Ww 
(2) (vs V2 la, va | — | UV, — 2, V2+2, li, V3) = [7+ 2) — 23 


Pour calculer les 10 constantes intervenant dans la formule (1) et le coef- 
ficient d’interaction W intervenant dans la formule (2), il faut avoir à sa 
disposition 11 équations indépendantes. 

De plus, il est préferable de n’utiliser que des équations de degré 1 ou 2. 

Des équations linéaires sont fournies par l’équation (1) appliquée a l’énergie 
des singulets ou a la somme des énergies des composantes d’un multiplet. 
Des équations de degré 2 obtenues a partir de l’expression de l’énergie des 
doublets peuvent aussi étre utilisées et permettent en particulier de calculer W. 

Théoriquement, il serait possible d’utiliser les équations fournies par les 
doublets ++ seuls, en fait ces équations du second degré se ramènent a des 
équations du premier degré dont la racine est obtenue avec une trés mauvaise 
précision. 

On utilise la comparaison des écartements expérimentaux des composantes 
des doublets 2+ et ZI. 

Ces écartements sont donnés respectivement par: 


Arre V2IWt LA: 
Ar = VA W? go 


où A; et 4, sont les écarts entre les niveaux théoriques non perturbés par 


le phénomène de résonance. 


3. — Résultats obtenus. 


Le Tableau I contient les nombres d’onde observés pour les composantes 
des singulets, doublets et triplets de résonance du type 2*, IZ ou A. Le niveau 
le plus bas est le niveau 0 1! 0 pour les bandes dont le numéro a été affecté 
d’un accent et le niveau 0 0°0 pour les autres bandes. Les nombres d’onde 
calculés ont été à partir des constantes déterminées ci-apres. 
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TABLEAU I. ? 
“fc aaa | | on ey a ah | 
Niveau | v | Ret. | v N. | Niveau v | R&. v 
sup. observé i caleulé | sup. observé | calculé 
| 
| Singulets 2+ et A Singulets Z/ 
1 | 00°1 | 2293.75 | [4] | 2293.7 61-0 120 )- 588.8 4 1 588,8 
2/0002 | 4417,35 |[5,6]| 4417,3 Til (01510 -2798,80e1 (4) 279808 
3 | 00°4 | 8714,15 | [2] 8 713,8 Tl ED) 2209,52 [4] 2 209,5 
4 | 00°95 | 10815,35 | [2] | 10816,7 8 | 0122 | 4977,83 | [7] (49776 
5 | 0 0° 6 | 12891,10 | - [24 12 889,5 S| OP 2 4389060)" fol 4388,9 — 
10" | 02250 590,3 [1] 589,5 90114 9246,10 [2] 9245100 
IN |) @ Be i 2 784,80 [4] 2 784,8 9 OA: 8 657,30 [2] 8 656,9 | 
12'| 0 222 | 4949,20 | [7] | 4949,9 | 
Doublets 2* et JI Triplets 27 et II 
= ae SG ee a fesa 
133) WOOO | eso Bo 1 284,2 24 | PIOSIORME25.03793: [4] 2 560,9 | 
14 | 0290 | 1 167,0 [1] | 1168,8 || 25 |12°0 | 2461,98 | [4] | 2462.99 
{4 0200 eae 70.3 [1] 580,0 | 26| 04°0| 2322,3 [3] 2324,7 | 
159) 08 As ‘8152 es 3 480,6 200 025002 47305868 malo) 4729,9 | 
16 | 02°1| 3365,6 [1] 3364,2 | 28 | 1291 | 4630,31 | [5] 4630,9 | 
NGA OR2 Ot 2774,92 | [4] 2775,4 20 MOTO 4491,65 [5] 4491,9 
L70102 175/647, 0.00 OTT] 5 646,8 30 | 2093 | 8976,49 | [2] 8 977,3 
18’ 0292 | 4940,55 | [7] | 4940,6 || 31 | 12°38 | 8877,07 | [2] 8 876,4 
19 | 10°4 | 9888,53 | [2] 9 888,6 32 | 04° 4 | 10 820,16 [2] 10 811,95 | 
20 | 10°S | 11 964,32 [2] | 11 964,2 Sola Omen nie lee [4] DI Ose 
rat O 1 867,5 [1] 1880,04 | 34'| 1310 2 457,50 [4] 2 459,8 
22 | 11'1 | 4062,09 | [5] 4062,1 35'| 2111 | 4730,46 [5] | 4730,9 
23 | 0311) 3931,8 7 yere.o31. 7 | | 


1) En utilisant la formule (1) il vient successivement (les bandes utilisées 
étant inscrites entre parenthèses): 


o = 2238,85 


(singulets 2) 


Usa == = 15,10 

Log =-— 14,22 (singulets //) 

@, + Xp. + ©,, = 588,78 (comparaison des bandes « chaudes » et « froides ») 
w, +3%,, +3x,,=589,49 (singulets A) 

%13 + 20,3 = — 55,7 (doublets 2* ou triplets 2+) 

wi +%, + 20) + 4x,, = 2453,1 (doublets 2) 
30; + 52, + 60 + 20%,, + 20,, = 7348,6 (triplets 2) 

Wi + &, +40 +10%, + 2, + 20,,=3630,33 (doublets JZ). 
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Un calcul d’élimination donne alors: 


0 5 . n DET Al 9796 > ¢ 
Ws, —— 588,43 > d iù aye ie aX ee 2 ( SZOE Ws + 4%, = 1281,45 


2) En comparant les écartements des composantes d’un doublet 2* et 
dun doublet //, on trouve par élimination de W?: 


=1282,77 et W= 40,0 (18,17; 22, 23) 


dou: 


4. — Précision des résultats obtenus. 


Les nombres donnés ci-dessus sont des valeurs moyennes. Les constantes 
ont été calculées en utilisant toutes les bandes connues actuellement. 

C’est ainsi qu’on a trouvé (les numéros inscrits entre parentheses indiquant 
les bandes utilisées): 


C1495 (7). 14,93 (By 14-91 (9) 


2° +2, + a,, = 588,78 ( 7, 7'); 588,77 ( 8, 8’); 588,80 (9,9); 
587,7 (14, 14’); 590,68 (16, 16’); 588,8 (6). 


Il est & noter que la valeur 590,68 a été obtenue a partir d’une donnée 
expérimentale ancienne tandis que les autres résultats, qui sont en bon accord 
entre eux, ont été calculés 4 partir de nombres d’onde expérimentaux déter- 
minés récemment pour des bandes dont la structure rotationnelle a été étudiée 


avec précision. 


o + 30,, + 3x,, = 590,3 (10'); 589,49 (11’); 588,78 (12’) 
mae da, BEDS (24 + 25-1 26, 27 + 28 + 29) 
SEO) 
SEE) 
a7 Gms 26s 17) 184) 
( 
( 
( 


{ove ie 17 18% 


1S Peet eee 8% 
Bede 1 8"). 
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5. — Conclusion. 


Ce calcul appelle les observations suivantes. 


1) Des résultats expérimentaux supplémentaires seraient souhaitables, en 
particulier des déterminations plus précises et plus nombreuses pour les 
doublets X+ et JI. 


2) Ii semble que la théorie de l’interaction de résonance anharmonique 
du premier ordre ne permette pas sous sa forme actuelle d’interpréter de facon 
trés précise les résultats expérimentaux (les calculs effectués en comparant les 
doublets ©+ et JJ conduisent 4 des valeurs imaginaires des constantes, le déter- 
minant des équations du second degré obtenues est négatif mais très voisin 
de 0; de méme les écartements des composantes des doublets et triplets 2* 
ne sont pas compatibles). 

Comme l’ont suggéré TAYLOR, BENEDICT et STRONG [9] au sujet de CO?, 
des résultats meilleurs seraient obtenus en supposant que W est une fonction 
des nombres quantiques. 


3) Il faudrait enfin tenir compte d’une résonance anharmonique entre 
les niveaux 0 0° 1 d’une part et les niveaux 2 0° 0-1 2°0-0 4° 0 d’autre part 
(interactions d’ordre 1, 2 et 3 respectivement). 
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Spectrométre enregistreur a réseau pour l’infrarouge lointain. 


A. HADNI 


Laboratoire de Recherches Physiques, Sorbonne - Paris 


Je vais décrire brièvement un spectrométre enregistreur à réseau pour 
Vinfrarouge lointain, que j’ai construit au Laboratoire de Recherches Phy- 
siques de la Sorbonne sous la direction de Mr. LECOMTE. 

Les meilleurs résultats avaient été obtenus par RANDALL en 1938 [1] avec 
an matériel hors ligne: une série de réseaux « echelette » de 56 cm de long 
et un miroir parabolique « off-axis » ouvert à f/1,5. Le spectre de rotation de 
la vapeur d’eau fut remarqua- 
blement résolu entre 18 et 
100 u. Des raies distantes de 
0,5 cm! seulement furent sé- 


parées. 

Je disposais d’un réseau 
«echelette » a 14 traits par mm, 
analogue à ceux de RANDALL, 
mais de dimensions beaucoup 
plus modestes. Nous n’expé- 
rions séparer que des raies di- 
stantes de plusieurs cm~'. Nous 
allons voir que l’utilisation de Wien U 
thermopiles rapides en lumière 
modulée nous a donné une 
résolution sensiblement aussi bonne avec une optique très inférieure. 


1. -- Description du spectrométre. 


La fig. 1 donne une vue schématique d’ensemble de Pappareil. La fig. 2 
donne l’exemple d’un spectre enregistré: on peut juger de la fidélité de l’ap- 
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pareil en considérant que le méme spectre est enregistré deux et quatre fois 
de suite: les différentes courbes se recouvrent très sensiblement. 


2. — Répartition de l’énergie dans les différents ordres; théorie simplifiée du 
réseau ‘ echelette ??. 


Le carton superieur de la fig. 3 donne la répartition de l’énergie telle qu’on 
l’observe avec le réseau à notre disposition (14 traits par mm et un angle de 
20° entre les facettes et la surface initiale du réseau). On remarque le maximum 
central extrèmement aigu, le «blaze», et un maximum secondaire. 

L’existence d’un minimum avait déja été observée par TROWBRIDGE et 
CRANDALL en 1911 [2], dans le spectre du premier ordre. Ils hésitaient dans 
l’interprétation entre une bande d’absorption ou un « affaiblissement de ordre ». 

Plutòt que de reprendre [3] une formule de Rowland qui suppose une section 
triangulaire aux traits du réseau, j'ai 
préféré développer une théorie très 
simple qui ne tient compte que des 
facettes planes gravées avec précision 
par Poutil traceur aux dépens de l’autre 
còté du triangle où le métal est com- 
primé [4]. 


Courbe ’ 
observee 


écrans 


maximum central 


Courbes , 


calculees 
Ag? 

E % 
E 
: Ei 
3 
4s 
NE: 
È 

> Sen@ 

Sy (0) AA 
2aCoseé eacose 
Fig. 4. 


1) On sait représenter la figure de diffraction Mune facette du réseau de 
largeur a. On sait en particulier que l’intensité diffractée 4° s’annule, de part 
et d’autre du «blaze» pour une valeur g de l’angle de diffraction donnée par 
son sinus: 


A 


2a cose’ 


sin y= + 


2e est une constante du spectrométre; c'est l’angle constant forme par les 
rayons incidents et ceux des ravons diffractés qui seront focalises sur la fente 


de sortie (fig. 4). 
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L’image est ainsi d’autant plus large que 7 est plus grande. La fig. 3 donne, 
: 3 . 
en traits fins, les courbes correspondant à 50, 40, 35, 30, 25, 20, 15 et 10 pa 
en supposant que les intensités des maxima sont égales. 


2) Dans chaque direction, repérée par Vangle 0 qu'elle fait avec celle ou 
Von observe l'image centrale (image confondue avec celle qu’aurait donnée la 
réflexion sur la surface initiale du réseau), les interférences entre les N facettes, 
ne permettent qu’une série discréte de radiations: 
2b cos e sin 0 


= a a meet] iy == IL Da Br mbo . 
Ay ; ( ) 


Lorsque 0 croit à partir de 0, pour une valeur fixe de k, par exemple k=1, 
A, augmente aussi, proportionnellement è sin 0, et seules ces radiations suc- 
cessivement rencontrées sont renforcées par le phénomène d’interférences. 
On dit que l’on décrit le spectre d’ordre k. Voici, par exemple, comment se 
répartissent dans les différents azimuths les radiations de 50 a 10 p, dans le 
spectre d’ordre 1: 


A= 50n 40 35 30 25 20 15 10 5 
§ = 209.5" 1694 1403 ‘1203 109,2 N 89,90% Gol 40, 066. 


Dans chaque direction, la radiation correspon- 
dante est diffractée en phase par toutes les fa- 
cettes. L’amplitude résultante s’obtient done par 
simple addition arithmétique: A=N-A(0), et 
l’intensitè s’écrit: A*=N?- A?(q). 

On obtient donc, au facteur N° près, la courbe 
de répartition de l’énergie dans le spectre d’or- 
dre 1, en fonction de 0, en portant, pour cha- 
cune des valeurs de cet angle, une ordonnée égale 
à celle de la figure de diffraction monochroma- 
tique correspondante. 

Pratiquement, on a utilisé les courbes en trait 
fin de la fig. 3. Pour chacune des valeurs de 0 du 
tableau ci-dessus, on s’est reporté à la courbe mo- 
nochromatique correspondante sur laquelle on a 
marqué le point d’abscisse 0. 

Nous avons reproduit ci-contre (fig. 5) une 
partie très agrandie de la fig. 3, surchargée de ces 

Fig. 5. points qui dessinent la répartition de l’énergie 
dans le spectre d’ordre 1 (courbe en trait épais). 
On voit en particulier comment se forme le minimum, nul, de Vintensité. 


SPECTROMETRE ENREGISTREUR A RÉSEAU POUR L'INFRAROUGE LOINTAIN 707 


La fig. 3 contient en plus: 


le spectre d’ordre 2 (courbe formée de traits espacés); 
le spectre d’ordre 3 (courbe en pointillés); 
le spectre d’ordre 4 (courbe formée de traits fins espacés). 


On notera la dissymétrie des spectres par rapport & l’axe des ordonnées 
qui passe par le « blaze » et le resserrement des spectres les uns sur les autres 
au fur et à mesure que k augmente. Ils sont pratiquement impossibles a séparer 
par des filtres ou des écrans pour k supérieur è 4. 

Nous pouvons représenter les différents spectres sur l’axe des longueurs 
d’ondes par des segments limités aux deux régions où l’intensité s’annule: 


25 50 


165 401 


Nous voyons que certaines zones spectrales, assez étroites d’ailleurs, n’ap- 
paraissent que dans un seul spectre: 


40-50 wu, dans le spectre k=1, 
21-25 u, dans le spectre k=2, 
15-16,5 wu, dans le spectre k=3. 


C’est dans cette mesure qu’un réseau «echelette » concentre certaines ré- 
gions du spectre dans un seul ordre. Elles se retrouvent aussi dans le maximum 
central qui correspond à la réflexion sur la surface du réseau considéré comme 
plane. Aussi la première zone s’arréte pratiquement aux longueurs d’ondes 
voisines des dimensions des facettes et c’est dans la 2°™° entre 21 et 25 p que 
le réseau utilisé donnera les meilleurs résultats, en ce qui concerne la lumi- 
nosité. A défaut de disposer de toute une série de réseaux, il faudra étendre 
un peu ce domaine. Pratiquement, on travaillera de 30 4 44 p dans le 1°" ordre 
et de 18 à 35 u dans le 2°™° ordre. 

Dans chacun de ces domaines, tous situés dans le «blaze » ou & proximité, 
il faudra résoudre le problème de l’élimination des spectres d’ordres supérieurs 
qui s’y trouvent superposés. 


3. — Problème de la superposition des spectres. 


En appliquant la loi de Planck 4 un corps noir à 1300 o(, on montre qu’avec 
le réseau «echelette » utilisé, Ja lumière contenue dans les spectres d’ordres 
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supérieurs apporte 20000 fois plus d’énergie sur la fente de sortie que le spectre 
du premier ordre vers 45 u. Si l’on voulait réduire énergie parasite à 1% de 
Vénergie utile, il faudrait pouvoir la diviser par 2 millions sans toucher a 
l’énergie utile. Le probléme des filtres apparait done trés difficile. 

Je ne ferai que citer les moyens classiques que nous avons employés: ré- 
flexion sur un miroir dépoli et modulation sélective de l’infra-rouge lointain [6]. 
Ils se sont montrés insuffisants au-delà de 30 yp. L’amplificateur était saturé 

par les courtes longueurs 

d’ondes avant que l’on ait 
pu suffisamment augmenter 
son gain pour mesurer de 
une facon convenable la 
faible partie des élonga- 
tionspropre a Vinfrarouge 
© lointain (fig. 6). Il fallait 
donc purifier d’avantage le 
spectre du 1° ordre. 

Nous avons utilisé des 
filtres de Christiansen où le 
ròle du liquide intersticiel 

Fig. 6. est joué par lair lui-méme 

[5]. Ces filtres sont done 

transparents dans les régions du spectre où Vindice de réfraction de la lu- 

mière dispersée dans lair est voisin de 1. On résumera leur principe en re- 

marquant que les radiations de ces domaines se propagent en ligne droite 

dans le filtre, sans réfiexion ni réfraction. Les pertes s’y réduisent donc a l’ab- 

sorption de la matière. Les autres radiations, au contraire, sont refractées et 

réfléchies dans toutes les directions pourvu que leur longueur d’onde soit in- 
férieure a la dimension des particules. 

Ces filtres n’avaient pas encore trouvé d’utilisateurs en spectrographie. 
Pourtant, l’introduction récente de ma- 
tiéres plastiques transparentes dans l’in- 33 3 
frarouge lointain devait faciliter leur prépa- Bde 


254,06 


245,6 cm) 
è 
(<——— 


x Ci 
S-£ero 


ELONGATIONS 


modulation © 
compensée 


modulation | S. 
compensee | filtre 
au KCI 


0,74 { 


‘ation en fournissant un support aux grains 5 stà È 
qui doivent disperser par réfraction les ra- S an 
. . . . at = ! 
diations parasites [6]. On voit sur la fig. 6 y 
\ 

L Ù 


les possibilités d’un filtre au KCl. 


4. — Résultats obtenus. srt AT i 
Le spectre de rotation pure de la vapeur Vas Me MENA 


d’eau fournit des tests commodes pour me- 7 


Fig. 
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surer la résolution effective du spectromètre. La fig. 7 reproduit 3 enregistre- 
ments vers 375, 385 et 395 em! obtenus dans le 2°° ordre. Les spectres sont 
sensiblement identiques a ceux de RANDALL qui figurent au-dessons. La réso- 
lution est au moins égale a 0,74 em. 

Si Von veut travailler dans l’infrarouge plus lointain nous avons vu qu'il 
fallait utiliser le spectre du 1° ordre et que les pertes de lumiére étaient plus 
grandes. La mise en service d’un réseau a 7 traits par mm améliorera sans 
doute la résolution dans ce domaine. 


Je suis heureux de pouvoir remercier Monsieur J. LEcoMTE, Directeur de 
Recherches au Centre National de la Recherche Scientifique, qui a dirigé ce 
travail avec une extréme bienveillance et Monsieur le Professeur BARKER qui 
nous a obligeamment procuré les réseaux «echelette » indispensables. 
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Spectres d’absorption de gaz et de vapeurs 
dans l’infrarouge lointain; 
application au calcul des fonctions thermodynamiques. 


A. HADNI 


Laboratoire de Recherches Physiques, Sorbonne - Paris 


Le spectrographe enregistreur & réseau que nous avons décrit dans la 
communication précédente a permis d’étudier d’autres composés que la vapeur 
d’eau. 

Ces études supposent l’élimination de celle-ci à l’intérieur du spectrographe 
Par une circulation d’air sec [1], nous sommes arri- 
vés à des résultats très suffisants vers 22 p (fig. 1), ; 
mais moins bons vers 40 où Vintensité des raies de à 2 VA 
rotation de la vapeur d’eau est considérable (fig. 2). 


Air humide 


ivy 
a 
De) 
Ri 


Air_humide 


Fig. 2. 


Dans la région couverte par le réseau en service (18-43 u), les spectres de 
rotation pure ne sont observables que pour des molécules très légères: 
H,0, H,S, NH;, tant qu’on ne dispose pas d’un trajet d’absorption supérieur 
à une quinzaine de cm. Ils correspondent à des nombres quantiques J élevés 
et sont en général très compliqués du fait de l’action non négligeable de la force 
centrifuge. La resolution de l’appareil, bien que supérieure au em, est insuf- 
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fisante pour séparer des raies et ne permet le plus souvent que d’observer des 
maxima d’absorption das à des paquets de raies [de]: 

Par contre, un certain nombre de fréquences de vibrations, pour toutes 
les molécules, sauf les plus légères, sont situées dans ce domaine. Certaines, 
interdites en diffusion Raman par la symétrie de la molécule, sont actives 
en absorption et pourront ainsi étre déterminées. D’autres, déjà observées en 
Raman, seront toutefois intéressantes è 
étudier en infrarouge si la symétrie de la 
molécule ne les interdit pas. En effet: 


T% 


vibration(c) 


a) Les déterminations des basses fré- 
quences Raman se font au voisinage de la 


90 
raie excitatrice et sont parfois délicates. 


b) Elles sont généralement observées 
pour le liquide et peuvent, soit étre dé- 
placées par des forces intermoléculaires, 
soit méme entièrement imputables a des 

> vibrations intermoléculaires [2]. 


iv: c) Le spectre d’absorption du gaz 

donne souvent, lorsque la résolution est 

suffisante, la structure fine de la bande ou tout au moins la forme de son 

enveloppe, renseignements qui, rapprochés des données Raman, activité et 
éventuellement polarisation de la raie, sont précieux pour l’interprétation. 


Ces basses fréquences, encore mal connues 4 cause des difficultés expéri- 
mentales rencontrées dans Vinfrarouge lointain, sont pourtant d’un intérét 
encore plus grand peut-étre que le reste du spectre, tant au point de vue 
thermo-dynamique que purement spectroscopique. 

Au point de vue thermodynamique, ces fréquences, aux températures 
usuelles d’expérimentation, sont de beaucoup les plus importantes. A 323 °K, 
par exemple, la contribution totale 4 la chaleur spécifique des 4 vibrations 
C—H de l’aldéhyde éthylique, situées aux environs de 2900 cm~', n’est que de 
0,003 kilo-calorie par mole, alors que celle de la vibration de déformation du 
squelette située è 509 cm (fig. 3) atteint a elle seule 1,32 kilo-calorie par 
mole, soit pres de 500 fois plus [1]. 

Au point de vue purement spectroscopique, ces fréquences comprennent 
en particulier toutes les fondamentales concernant: les déformations du 
squelette, les vibrations angulaires d’atomes lourds (Cl, O, etc.) et cer- 
taines oscillations de torsion maintenant admises pour de nombreux grou- 
pements rattachés au squelette par une liaison simple. Leur étude est in- 
dispensable pour réunir le spectre complet des fondamentales. Il semble, 
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d’autre part, que ces basses fréquences interviennent dans de nombreuses bandesi 
de combinaisons. 

Les vibrations de torsion présentent un intérét particulier. Elles proviennent; 
de barriéres de potentiel qui s’opposent a la libre rotation que Pon admettait,, 
jusqu’en 1936, autour de toute liaison simple. Elles furent mises en évidence s 
par un désaccord important entre les valeurs de la chaleur spécifique ou des 
l’entropie fournies par les données calorimétriques et celles calculées en ajoutant! 
aux contributions des translations et rotations de la molécule, supposée rigide, ; 
celles des vibrations internes et des libres rotations autour des liaison simples.; 
La chaleur spécifique ainsi dèterminée était trop petite et l’entropie trop grande.» 
En admettant une barrière de potentiel de la forme: V=(V,/2)-(1 — cos ng), 
PITZER a traité le problème de la libration par la mécanique ondulatoire. Lat 
solution se résume par des tables, à double entrée, donnant la contributions 
des librations aux fonctions thermodynamiques. L’une des entrées fait inter- - 
venir V,, l’autre contient le moment d’inertie réduit du groupe en libration.. 
Dans le cas de plusieurs librations, les tables ne sont valables qu’a la con- 
dition qu'il n’y ait pas interférence. La détermination calorimétrique de ces} 
contributions a ainsi permis, dans plusieurs cas, l’évaluation de ces barrieres.. 

Ces calculs ne font pas intervenir les fréquences de torsion. D’ailleurs, pouri 


la molécule la plus étudiée à ces 

if "9 CH30H_ 70cm point de vue, l’éthane, la libration: 

| | Pees est inactive a la fois en Raman 
t one et en infrarouge. 

da = ta ry La connaissance directe de ces: 

RES a fréquences, lorsqu’elle est possible, 


apparait donc intéressante. Elle: 
devrait permettre de calculer,, 
d’une part, la contribution de 
ces oscillations aux fonctions ther-. 
modynamiques, d’autre part les 
barriéres de potentiel qui empé- 
chent la libre rotation. En pre- 
mière approximation, nous avons 
supposé la théorie de l’oscillateur 
‘ CH} OH 15cm harmonique applicable. Il ne s’agit 

100} f=19mm 1°ordre 20 Ò 
evidemment que d’une hypothése 
très grossière. Nous allons voir 
néanmoins qu’elle permet parfois 
de rejoindre de très près Vexpé- 
rience en ce qui concerne la con- 
~ tribution è la chaleur spécifique 

et a l’entropie. 
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Les figs. 4 et 5 représentent le spectre d’absorption de l’alcool méthylique 
de 20 a 43 p. L’absorption est considérable de 385,4 à 249 cm! et il semble 
quelle atteigne son maximum en ce dernier point. C’est sans doute là qu'il 
faudrait situer l’oscillation de torsion du groupement OH. On en déduit 
V=315 em, nombre assez différent des données récentes de E. V. IvAsH 
et D. M. DENNISON, obtenues a partir du spectre ultra-hertzien: V, = 374,8 
em~. Mais les deux nombres sont du méme ordre de grandeur et on ne 
pouvait espérer mieux étant donnée l’anharmonicité que nous avons négligée. 

Rappelons aussi que la mé- 
thode calorimétrique avait don- 
né une barrière beaucoup plus 
grande: V, = 3400 kcal/mole, 
soit 1190 cm. 

La fig. 6 montre une bande 
intense et beaucoup moins 
étendue dans le spectre de la 
méthylamine, centrée vers 
270 cm, que l’on peut aussi 
attribuer a l’oscillation de torsion. On en déduit V, = 1520 kcal/mole, là 
aussi en désaccord avec la détermination calorimétrique (V, = 3000 keal/mole). 

Nous avons obtenu des résultats particuliètrement intéressants dans le cas 
de l’éther diméthylique où l’on attend deux vibrations de torsion, l’une v,; 
active en absorption et en diffusion, l’autre »,, interdite en absorption mais 
active en Raman. Nous avons placé la 1°" à 270 cm où l’on observe une 
absorption très nette [3]. Quant è la 2°™°, nous avons repris l’attribution de 
PITZER, ¥,, = 160 cm [4]. Nous avons aussi déterminé la position de la fré- 
quence de déformation du squelette: è, = 412,2 cm-!, et précisé celle des vi- 
bration C—O et des pivotements des CH,. L’ensemble du spectre a permis 


TABLEAU I. 


legrés Kelvin) 200° 248° 21720 | 300° 333° 370° 
| | 
G | 
O, calorim. | = So) 214,82 15,75 16,81 17,96 
” spectrose. 12,68 006 14,77 15,69 17,00 13:24 
y calorim. 58,03 +0,10 | 61,01 +0,15 = Mart =o = 
: = | =e" == 
So spectrose. 58,17 | 61,06 62,34 63,85 | 65,66 | 67,51 
| 4 suo = pr i a a | 
Te . -0|1,464-+1,781|1,625+1,825|1,683-+1,872|1,731+1,893|1,776+1,910/1,814+1,925) 
sions aC, È i È Gera bea » 
ons | a se 0,954 -+1,814/ 1,285 42,220 1,444 42,371 1,607 2,573 1,793 42,762 1,979 +2,973 
| | Ì I 
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de calculer, Tableau I, la chaleur spécifique C, et l’entropie S a diverses tem- 
peratures. 

L’écart avec les mesures calorimétriques est inférieur à 0,3% entre 200. 
et 272 °K et ne dépasse pas 1,7% a 370 °K. Si l’on tient compte des appro- 
ximations faites (gaz parfait, oscillations harmoniques), accord apparait par- 
ticulicrement bon et semble justifier le choix des fréquences de torsion. 

Dans l’approximation des oscillations harmoniques, les deux fréquences + 
de torsion donnent deux barriéres de potentiel différentes: a i, = 160 em! 
correspondrait V, = 1412 keal/mole (torsion des CH, en sens contraires) et 
à da, = 270 cm, Va =4020 keal/mole (torsion des CH, dans le méme sens). . 
La détermination calorimétrique suppose les deux barrières égales et donne ici | 
une valeur moyenne V, = 3100 keal/mole. 
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Parmi les sels acides des acides carboxyliques, ceux qui contiennent une 
molécule de l’acide sur une molécule de son sel de potassium présentent un 
intérét particulier a cause de la liaison hydrogène qui connecte les groupements 
carboxyliques deux a deux. Le schéma de structure suivant 


Kt 
O O 
SAL » 
R—C H C—R 
Ke 


a été établi par SPEAKMAN et coll. en étudiant la diffraction des rayons X par 
les cristaux des sels acides des acides phenylacétique [1], p-oxybenzoique [2] 
et benzoique [3]. Dans cette structure, le proton occuperait le centre de symétrie. 
Le spectre infrarouge du phenylacétate acide de potassium a été publié par 
Davies et THOMAS [4], qui l’ont interprété comme une superposition de bandes 
appartenantes au groupement carboxyle ionisé et a un autre non dissocié dis- 
tincts, les bandes ne montrant qu’un léger changement du caractère des 
liaisons causé par la formation du composé nouveau. Désirant d’étudier plus 
en détail les fréquences de vibration du groupe O—H qui a part dans une 
liaison hydrogène très forte, nous avons préparé les sels acides de potassium 
des acides suivants: phenylacétique, benzoique, fumarique, et de la série des 
diacides aliphatiques, commengant par l’acide malonique et allant jusqu’a 
l’adipique. Nous avons comparé ensuite leurs spectres avec ceux des sels neutres 
et avec les spectres des acides desquels ils dérivent (Table 6} 
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TABLE I. — Position de bandes fortes et moyennes entre 2500 et 680 cm~! dans les spectre 


Acide malonique . 
Sel acide 
Sel neutre . 


Acide succinique . 
Sel acide 
Sel neutre . 


Acide glutarique 


Sel acide 
Sel acide deutéré . 
Sel neutre . 


Acide adipique . . 
Sel acide 
Sel neutre . 


Acide fumarique . 


Sel acide 
Sel acide deutéré . 
Sel neutre . 


Acide benzoique 


Sel acide (poudre). 


Sel acide (lame cristall.) | 


Sel neutre . 


Acide phénylacétique . — 


Sel acide (poudre) 


Sel ac. deutéré (poudre) | 


Sel acide (lame cristall.) 
Sel acide (vitreux) 


Sel neutre . 


Salycilate acide de K . | 


. | 


1460, 1370, 
1574, 1410, 
1555, 1460, 


1700, 
1752, 
1646, 


1700, 
1645, 
1575, 


1465, 1415, 
1465, 1415, 
1465, 1376, 


2640, 1690, 1465, 

1203, 1160, 1064, 
1720, 1580, 1448, 
1666, 1448, 1412, 
1590, 1470, 1430, 


1700, 
1646, 
1566, 


1574, 1460, 
1570, 1460, 
1460, 1370, 


1685, 

720. 
1756, 
1715, 
1592, 


1460, 1430, 


1594, 1462, 
1370, 1220, 
1473, 1194, 


1685, 
1128, 

1706, 
714, 


1604, 1586, 


1575, 1436, 
(40 30.525 


L10307: 


1302, 1213, 
1370, 1225, 
1430, 1400, 


1376, 1305, 
1376, 1200, 
1212, 1160, 


1435, 1408, 

920, 752. 
1412, 1390, 
1315, 1164, 
1205, 1144, 


1410, 1370, 
1425, 1370, 
1322, 1198, 


1370, 1322, 


1404, 1370, 
1135, 1100, 
90426889507 


1494, 1467, 
1030, 1001, 
1314, 1272, 
668. 


des acides, leurs sels acides et neutres. 


UGS eo NO; 
960, 672. 
1370, 1266, 1185, 
1200/2170 591.07 
1170, 805. 
909, 804. 
1346, 1303, 1278 
1245, 1070, 886, 
1070, 742. 
LOMO O06 OU: 
1274, 1191, 920, 
1300, 1196, 908, 
1130, 908, 734, 
1274, 1230, 1215, 
1220, 960, 673. 
1020, 906. 
890, 808, 669. 


697. 


1232, 


697. 


928, 


1423, 1370, 1330, 1290, 1184, 
690, 663. 


935, 812, 
1217, 1070, 1023, 


709, 


943. 


816, 


1960, 1920, 1782, 1660, 1596, 1575, 1436, 1352, 1314, 1270 


eek LS 011327 
714, 685, 665. 
1630, 1597, 1548, 
832, 703. 


1954, 1700, 1600, 
1027, 981, 962, 
1954, 1711, 1600, 


1285, 1235, 1152, 


1103, 1070, 


1463, 1405, 


1505, 1458, 
925, 906, 
1583, 1542, 
1077, 915, 


1023, 1002, 976, 


1382, 1306, 1068, 1006, 


943, 


816, 


974, 


1410, 1290, 1225, 1180, 1070, 


893, 752, 


700, 


678. 


1500, 1456, 1440, 1365, 1298, 


USO, WAS, (OD, 


662. 


1954, 1650, 1600, 1580, 1540, 1500, 1456, 1440, 1365, 1298, 


1285, 1230, 1150, 1077, 1035, 


910722, 


695. 


1954, 1755, 1600, 1555, 1500, 1456, 1440, 1371, 1298, 1285, 


1235, 1154, 1077, 


1036, 


Dis 


2.3 MM0955) 


662. 


2520, 2360, 1954, 1700, 1585, 1500, 1456. 1440, 1385, 1190, 


1070, 1027, 


722, 


700. 


1550, 1500, 1456, 1440, 1405, 1380, 1295, 1166, 1075, 1034, 


958, 734, 704. 


2800-2500, 1670, 1629, 1575, 1488, 1450, 1390, 1287, 1243, 


1203, 1150, 


950, 


870, 


858, 


AS TASTO 


698. 
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Partie expérimentale. 


Les sels étaient preparés d’après les méthodes décrites par SPEAKMAN (atest 
Pour l’enregistrement des spectres, qui était fait à aide d’un spectrophoto- 
métre Perkin-Elmer mod. 21, les substances étaient finement broyés a l’huile 
de paraffine et aussi au perfluorocarbone. Nous avons essayé également de 
presser les substances avec du KBr en disques, mais cette méthode n’a pas 
apporté l’avantage attendu. Le phenylacétate acide pouvait étre étudié, eràce 
a son point de fusion relativement bas, aussi en forme du film cristallin forme 
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Fig. 1. — a) acide glutarique; 6) sel acide; c) sel acide deutéré; d) sel neutre. 


entre deux plaques de NaCl. Le refroidissement très lent du film liquide de 
ce sel permettait de l’obtenir en forme vitreuse. Tl est difficile d’obtenir des 
spectres satisfaisants des sels acides, parce que tous les représentant de ce 
groupe possèdent un remarquable pouvoir reflécteur dans l’infrarouge. 


La comparaison des spectres des sels acides avec les acides dont ils dérivent 
paraît étre peu profitable, puisque les spectres des acides étudiés ici se rap- 
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portent è leur état dimére, sous lequel ils ne devraient pas se trouver dans les ; 
sels acides. Ainsi il n’est pas surprenant que, dans les spectres des sels acides, , 
on ne peut pas retrouver la bande y(O—H), qui se trouve près de 950 cmalì 
dans les spectres des acides carboxyliques dimères. Aussi la bande tres forte » 


ee 
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Fig. 2. — a) acide fumarique; b) sel acide; c) sel acide deutéré; d) sel neutre. 


qui apparaît dans les spectres des sels acides près de 1700 cm, est déplacée re- 
lativement è la bande C—O dans les spectres des acides correspondants. Beau- 
coup plus important nous parait le fait qu’on ne trouve pas les bandes cor- 
respondantes à la vibration de valence symétrique et antisymétrique du grou- 
pement carboxyle ionisé, dont les fréquences ont été établies par LECOMTE 
et coll. [5], Ces bandes devraient étre très fortes à cause de la polarité des 
liaisons, plus fortes que celles du groupe COOH. Bien que la position d’une 
bande moyenne, placée régulièrement entre 1550 et 1600 cm, à còté de celle 
forte à environ 1700 em, correspond assez bien a la position de la bande de 
vibration antisymétrique du groupement COO- dans les sels neutres corres- 
pondants, la disparition de cette bande dans le cas de sels acides après la deute- 
ration indique qu’elle n’appartenait pas à ce groupement, mais 4 un mode de 
vibration du groupe O—H. Une autre conséquence de l’échange de l’hydro- 
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gene est le deplacement de la bande très forte, déjà cité, vers les fréquences 
? dun R S S . 
plus basses (d’environ 50 cm). Il est bien connu que dans les acides, l’échange 
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Fig. 3. — a) Acide phenylacétique; b) sel acide (poudre); c) sel acide deutéré (poudre) ; 
d) sel acide (lame cristalline); e) sel acide (vitreux); f) sel neutre. 


de l’hydrogène n’a pratiquement pas d’influence sur la fréquence de vibration 
du groupe carbonyle. Cependant, le trait commun des spectres des sels acides 
présentés ici qui parait le plus intéressant, est qwils ne contiennent pas 
d’absorption entre 3000 et 1800 cm qu’on pourrait attribuer à la vibration 
de valence du groupe O—H, méme dans les couches très épaisses. Nous retour- 
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nerons ancore sur ce fait très important, insuffisamment apprécié par DAVIES? 
et THOMAS [4], après nous étre occupés un instant du sel acide de l’acide « 
phenylacétique (fig. 3 d, e). Celui ci nous paraît particulicrement intéressant 
parce qu'il est possible de l’étudier a 1°état cristallisé aussi bien qu’a l’état È 
vitreux. L’éxamen du spectre de ce sel a l’état vitreux (ou liquide) revele la 
présence d’une bande d’intensité plutòt faible, vers 2500 cm, qu’on peut 
attribuer sans hésitation è la vibration y (O—H). Après la cristallisation, cette 
bande n’est plus détectable. La cristallisation du film liquide ou vitreux pro- 
voque aussi le déplacement de la bande très forte de 1700 cm! vers 1755 em. 
En méme temps, la bande très forte située à 1585 cm-!, qui correspond | 
d’ailleurs assez bien & la bande de vibration antisymétrique du groupe COO 
dans le sel neutre, reduit considérablement son intensité. La méme chose se 
passe avec la bande près de 1380 cm-!. Il y a d’autres changements encore 
mais nous n’y insisterons pas. Dans le spectre du bisphenylacétate vitreux, on 
peut retrouver assez clairement les bandes caractéristiques des groupements è 
carboxylicues ionisé et non ionisé peu changés, cette similitude n’existant plus : 
dans le sel cristallisé. Apparemment, l’effet des forces cristallines est un chan- - 
gement considérable du caractère des liaisons, et probablement aussi de Var- - 
rangement des atomes. Remarquons encore que les spectres du film cristallisé è 
et de la lame cristalline taillée dans un gros cristal sont identiques, tandis que - 
le spectre de la poudre en diffère (fig. 3 d, d), particulièbrement dans la position , 
de la bande très forte, qui se trouve dans le spectre de la poudre à 1711 em, 
et a 1755 ecm dans le spectre de la lame. On trouve une différence aussi dans 
les spectres du benzoate acide sous les deux formes. Dans le spectre de la lame 
cristalline, il y a deux bandes, une à 1782 cm! et l’autre a 1660 cm_1, tandis 
qu’on trouve dans le spectre de la poudre une seule bande vers 1685 cm 
(fig. 4). Il faut chercher l’explication pour ces différences dans l’orientation pré- 
férencielle des groupements dans les lames, et probablement aussi dans les effets 
de diffraction par les poudres. Remarquons ici l’apparition de l’effet Chris- 
tiansen en plusieurs endroits dans les spectres des sels acides. Nous espérons 
de trouver des explications plus précises par l’étude du dichroîsme des cristaux 
des sels acides, qui est en train. Nous ésperons aussi que cette étude facilitera 
l’interprétation des spectres, qui est encore incomplète. Pour l’interprétation 
partielle, il faut se rapporter aux effets de l’échange isotopique. Nous avons 
déjà remarqué que dans les sels acides de l’acide glutarique, fumarique et 
phenylacétique (figs. 1-3), une bande entre 1550 et 1580 cm- se déplace en 
consequence de l’échange vers les fréquences plus basses, c'est A dire vers 1365 
cm + chez le phenylacétate, et vers 1315 cm-! chez le glutarate. Le cas du 
fumarate est moins clair, parce que les bandes tombent dans les regions 
obscurcies par l’absorption de Vhuile. La bande vers 1240 cm— dans les 
spectres des deux acides cités d’abord est reduite pour donner lieu au renfor- 
cement d’absorption chez 1149 cm (phenylacétate) et 1164 cm-! (glutarate). 
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Les autres ¢ S ans la regi : 

SISTER changements tombent dans la region de fréquences plus basses, 
qui est tres mal reproduite dans les spectres malgré tous les efforts d’obtenir 
les bandes plus nettes. Nous pensons qu'il faut chercher la vibration antisy- 
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Fig. 4. — a) acide benzoique; b) sel acide (poudre); c) sel acide (lame cristalline); 


d) sel neutre. 


métrique du groupement O...H...0 dans la bande entre 1560 et 1580 cm, 
et la vibration de déformation du méme groupement dans les bandes vers 
1240 cm. Le rapport des fréquences des groupes comprenant l’hydrogène 
contre les fréquences du deuterium est considérablement plus petit que le 
rapport théorique, mais ceci peut se comprendre en se rendant compte du 
déplacement simultané de la bande vers 1700 cm, qui appartient sans doute 
à une vibration des groupements carbonyles modifiés. Le déplacement cité 
ci-dessous prouve l’existence d’une certaine interaction entre les vibrations 
des groupements O—H et C—O. 

Les spectres infrarouges des sels acides dont nous avons parlé ici ont plu- 
sieurs traits importants en commun, qui semblent donner l’appui è la structure 
proposée par SPEAKMAN. Nous avons pris les spectres de plusieurs autres sels 
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acides qui diffèrent considérablement de ceux-ci. Nous mentionnerons brièvement 
le salicylate acide de potassium, étudié aussi par SPEAKMAN et coll. [6]. Cette 
fois, la liaison hydrogène a été trouvée non symétrique. En accord avec ceci, 
le spectre (fig. 5) de ce composé contient une bande moyenne et tres large entre 
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Fig. 5. — Salicylate acide de potassium. 


2800 et 2500 cm~* qu’on peut identifier avec la vibration v (O—H), peu 
changée par rapport a la bande analogue dans l’acide salicylique. Une autre 
caractéristique du spectre du sel acide est la bande très forte à 1590 em~’, 
dans la méme position que celle de la bande de la vibration antisymétrique 


du groupe COO— dans le sel neutre. 
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1. — Introduction. 


Although infrared spectroscopy has been an invaluable tool for qualitative 
analysis, it has been felt that its sensitivity for determining small concentration 
changes is generally poor in comparison with other analytical methods. This 
seeming insensitivity results from two factors: first, all components present 
in a mixture absorb in the infrared, leaving little «free» or non-absorbing 
spectral region for observance of minor components. Second, infrared instru- 
ments do not provide accurate measurement in the high absorbance range 
because of the inferiority of infrared detectors as compared to those existing 
for other spectral regions. For these reasons, the infrared spectroscopist is 
seemingly limited in most cases to a precision of 41% or worse and a de- 
tectability limit in the region of .1-10%, depending entirely on the problem. 
Differential analysis, which consists of comparing the unknown sample with 
a reference material properly chosen, will permit improving this sensitivity 
obtainable with today’s infrared instrumentation by a factor of 100 or more. 
A study of the various factors influencing the sensitivity obtainable by this 
method is hereby presented and discussed. 


2. — General. 


Essentially, the problems to which differential analysis is applied can be 
divided into two categories. 
1) Those which require the determination of impurities present in small 
concentration ranges [1]. 
2) Those which require accuracy of determination of a component in 
a given concentration range. (This does not necessarily have to be a low 
concentration range of the component to be determined). 


a 
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The sole difference between the two problems is that in one case, the sample » 
to be analyzed is compared with the major component alone, whereas in the » 
second case, comparison is made with a mixture containing the lowest expected 
concentration of the component to be measured. For example: if «A» is: 
to be determined in « B», and if it is known that « A » will always be in the » 
region of 70-80%, then a mixture of 70% «A» in « B» will be used for com- 
parison instead of « B» alone [2]. 

The experimental work and conclusions reported below deal essentially 
with the first case. It is felt that similar considerations will directly apply 
to the second case. 


3. — Experimental. 


EXAMPLE No. 1. — Small amounts of amines in mineral oil represent a fre- 
quent analytical situation in some industries. For simplicity of illustration, 


E ADDED 
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a high purity grade paraffin oil and diethylamine were chosen. Fig. 1 shows 
the spectrum of the amine which indicates that traces of this material might 
be best detected at 8.8 u, since this is the strongest band in the amine spectrum, 
Fig. 2 shows spectra of the oil with 1% amine added under ordinary cell 
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thickness conditions. This confirms that the amine can be detected at 
8.8 n, however, if the amine impurity is lowered to .1%, it becomes 


hardly noticeable as shown by fig. 3. 
Too often spectroscopists quit at this 
stage and conclude the limit of detec- 
tability has been reached. Others will 
decide to use heavier cell thicknesses 
such as shown in fig. 4, and will again 
observe a slight difference in the two 
spectra at 8.8 u. However, because of 
the logarithmic relationship between 
percent absorption and concentration, 
this difference is actually compressed 
because it falls in the high extinction 
region of the logarithmic scale, and 
therefore additional improvement can 
be gained by recording the impurity 
differentially. Fig. 5 shows, therefore, 
a trace obtained with a Perkin-Elmer 
Model 21 Double Beam Spectropho- 
tometer, using the cell containing the 
pure oil in the reference beam and the 
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cell with the .1% amine added to the 
oil in the sample beam. A sample 
with 1% amine added is also shown 
on the same chart to indicate that 
Beer’s law is still followed in a 
satisfactory manner. The intensity 
of the .1% amine band indicates 
that the amine can still be detected 
down to .01% if a normal instru- 
ment reproducibility of the order of 
.25% transmission is assumed. 


EXAMPLE No. 2. — In order to 
illustrate that much smaller amounts 
of trace impurities can be detected 
if the impurity has stronger absorp- 
tion bands, fig. 6 shows a differential 
recording obtained with 10 ppm (parts 
per mille) and 100 ppm carbon bisul- 
fide in tetrachloroethylene using 5mm 
cells. Under these conditions, it ap- 
pears that the detectability limit is of the order of .5 ppm. Since the tetra- 
chloroethylene is still very transparent in the region of absorption of the 
carbon bisulfide, it is still possible to use thicker cells. Calculations based on 
procedures described below allow for an increase in cell thickness by a factor 
of 5 which therefore indicates that carbon bisulfide can be detected down to 
.1 ppm or better. 
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EXAMPLE No. 3. — This example was chosen to illustrate a method for 
determining the best choice of analytical wavelengths, optimum cell thickness 
and evaluation of detectability limit. It also represents a typical industrial 
problem with average problem conditions. It is a case of monomer determin- 
ation in polymer which is important in routine product control analysis. The 
major component in this case is polystyrene and the impurity monostyrene. 
Since a solid is involved, all recordings were made with 10% solutions in 
carbonbisulfide. 

The first step in setting up proper conditions for differential analysis is to 
record both components under thin cell conditions so that all absorption bands 
can be read accurately. It is also advisable to use the same cell for both 
components and to record them superimposed on the same chart paper for 
ease of examination (fig. 7). 
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a) Choice of analytical wavelength. It is easy to understand that both 
the extinction coefficient of the minor component as well as the interference 
of the major component at the same wavelength will affect the final sensitivity 
of determination. Therefore, the largest ratio of impurity absorption to major 
component «background » absorption will provide best results. For this 
purpose, one has to measure the ratio of several available strong bands of 
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the impurity to the background at the same wavelengths. In this particular 
case, the ratio for the band at 10.1 uw indicates that this bands is the best choice 
for setting up the analysis. 


b) Choice of cell thickness. In order to increase the impurity absorption, 
it will become necessary to increase the cell thickness. By doing so, however, 
the background absorption will also increase proportionally. This can only 
be tolerated to a certain extent because as this background absorption in- 
creases in both beams of the instruments, the overall energy in the instrument 
at this wavelenght will drop, thus reducing the sensitivity of the recording 
system. This can be compensated for by using wider slits on the instrument. 
However, when slits become wider, the resolution or spectral slit width of 
the instrument is larger than the half band width of the absorption band and 
considerable loss in peak intensity is encountered. This again reduces the 
sensitivity of the method. For this reason, it was found that it is generally 
desirable not to increase cell thickness beyond 1.0 optical density in back- 
ground absorption for normal half-band widths of the order of 10 em”! which 
is the case for the monostyrene band at 10.1 p shown. In cases where much 
broader bands are encountered, it would be possible to use thicker cells pro- 
ducing more background absorption than 1.0. This would require larger slit 
widths, which however, would be satisfactory since the poorer resolution would 
have less effect on peak intensity and thus detectability limits. Ideally speaking, 
one should be able to calculate the highest optical density tolerable when 
increasing cell thickness, from the resolving power of the spectrometer at a 
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slit width providing sufficient energy to the system for proper response, and 
the half-band width of the analytical band. If the 1.0 criterion is used, one 
can calculate in this case of fig. 7 that the cell thickness can be increased by 
a factor of 20 in the chosen spectral region. Since 10% solutions in .1 mm 
cells were used for the survey runs, 2 mm cells for the same concentration 
were chosen to meet this requirement. 

It should be noted that for all these considerations, it was not found de- 
sirable to adjust cell thicknesses to provide optical densities in the .5 (37% 
transmission) range where the rate of change (or differential) of absorption 
is greatest, thereby providing maximum accuracy [3]. Unfortunately, thick- 
nesses that would provide absorptions in that range are not sufficient for 
increasing the intensity of impurity absorption to the extent which would 
provide optimum results by differential analysis. If instruments were available 
that would permit expansion of the scale in the 37% transmission range at 


no loss of resolution and signal-to-noise then this intensity region would again 
be of interest. 


c) Theoretical limit of detectability. The extinction for monostyrene at 
10.1 x is .096 per micron of sample thickness. If one assumes that in order 
to detect monostyrene an extinction of .01 optical density is necessary, then 
it appears that monostyrene can be detected down to 1/10 u thickness. This 
represents .05% in 200 u equivalent sample thickness as given by 2 mm cells 
and 10%, concentration. 


0.2 
POLYSTYRENE 
1% SOUS TYRENE | ADDED 
04 
0.6 y EQUIVALEINT SAMPLE E = 1) MICRON 
i 1(10°%o sO Imm CELL) | 
0.8 
1.0 
cot 
microns di 4 5 6 7 8 9 10 11 12 19 14 15 
Fig. 8. 


Fig. 8 illustrates that 1% monostyrene added can be noticed at 10.1 pu. 
It also shows at 11.05 u. However, the latter band is caused by terminal un- 
saturation and is also found in the polymer which would therefore be a poor 
choice. 

Fig. 9 shows the differences which can be obtained with 2 mm cells. This 


also confirms that the background absorption has dropped in the vicinity of 
1.0 optical density. 
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Fig. 10 shows differential recordings obtained with 1% and 5% mono- 
styrene under equivalent path length conditions. Since an energy drop of 
approximately a factor of 9 was encountered by the use of thicker cells, and 
since energy is proportional to the square of slit widths, these were increased 
by a factor of 3 to insure proper response of the instrument. The recordings 
obtained indicate that monostyrene can be determined down to .05% which 
agrees well with the calculated limit of detectability. 
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Fig. 10. 


d) Spectrometer limitations. 


The sam 


1% MONOS TYRENE 
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(10% SOLUTIONS IN CS2, meee 
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Ties ATLL 


e samples were also recorded with 


5mm cells. However, slits had to be opened wider and therefore the re- 
corded bands broadened but did not show any increase in peak intensity. 
Recordings on fig. 11 were therefore obtained with maximum gain on the 
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instrument using minimum possible slits for obtaining satisfactory response 
of the instrument. This did not give a factor of 23 as expected, because 
the slits are still wider than for the previous conditions, but indicated that 
some small improvement can still be obtained at the sacrifice of speed, since 
more filtering and slower scanning speeds had to be used on the instrument. 

It should also be noted that other factors make it objectionable to continue 
increasing cell thickness and therefore, instrument slit width. At extremely 
wide slits (over .5 mm) and high absorption of the true radiation, false radi- 
ation from components inside the instrument situated along the optical path 
before the rotating sector mirror (such 
as the wedge), become noticeable and 
make it rather difficult to set the pen- 
servo to no drift or constant drift oper- 
ation. The scattered light at wide slits 
also becomes significant and will cause 


0.0 


DIFFERENTIAL RECORDINGS 


10.1 


eae 


10.2 


10.3 


MODEL 13 


1% | MONOSTYRENE IN POLYSTYRENE 
SOLUTION IN CS 


10.5 


| compensation for both beams. 
/ Agr cess The same problem was then carried 
through on other types of instruments 
in order to determine instrumental 
factors affecting differential analysis. 
spectrophotometer yielded similar re- 
sults (fig. 12) except for a slight loss 
be attributed to the fact that for com- 
parable signal to noise ratios, a factor 


serious difficulties in obtaining proper 
The Model 13 direct-ratio double beam 
in peak intensity extinction. This can 
BACKGROUND 2mm = a 4 
of 4/2 has to be sacrificed in spectral 


slit width. However, it was found that 
the instrument would have an advant- 
age over the Model 21 optical null 
double beam spectrophotometer when 
going to very wide slits. Difficulties 
from emission inside the instrument are 
eliminated since in the Model 13, chop- 
ping of the radiation is done right at the source. Single beam instruments 
were also used, contrary to the belief that differential analysis is only feasible 
on double beam instruments. Here the major component is first recorded in a 
very narrow spectral region. Slits and gain are adjusted to give a deflection 
near the 100% transmission line on the recorder, for the reference material 
and cell. The impure sample is then recorded under identical conditions. 

Although the difference does not appear so marked as that obtained from 


BACKGROUND 5mm 


Pio. 12. 
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a double beam instrument, it is essentially comparable to it and may be readily 
computed. Here again the Model 12-C single pass and 112 double pass in- 
struments have respective advantages and disadvantages. The 12-C single 
pass has the advantage of chopping at the source, which is an immediate 
disadvantage for the 112 double pass where chopping is done in the mono- 
chromator, thus making the instrument subject to emission difficulties from 
components located between source and chopper if extremely wide slits have 
to be used. On the other hand, the Model 112 will have the advantage of 
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Big. 13; 


increased resolution per signal-to-noise, thus permitting the increase of all 
thicknesses a little more than with the 12-C without losing peak intensity 
absorption. Fig. 13 shows recordings obtained with the Model 112 which 
sndicate that the spread between the 2 superimposed curves is comparable 
io band intensities obtained with double beam instruments. The effect of 
tlit width on resolution is also shown. 


4. — Summary. 


For any type of differential recordings and average band with conditions, 
the preceding procedures will be of value in determining sampling conditions. 


If E, = extinction per micron thickness of major component and 
E, = extinction per micron thickness of impurity at same wavelength: 
1) E./E, will determine choice of wavelength (largest possible !), 


2) K=1/E, will determine cell thickness. (A= multiplication factor 
for thickness used in survey run). 


3) E, will determine detectability limit for comparable H,/H, ratios. 
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These sampling factors are of prime influence on the increase of sensitivity 
in infrared analysis made possible by differential recording techniques. The 
choice of instrumentation is determined by the fact that the instrument having 
the highest combination of resolution and signal-to-noise will provide the 
lowest detectability limits when using this method. 

The table below lists detectability and accuracy limits for some of the 
problems studied as compared to their ordinary limits. 


Ordinary Limit with 

Problem limit differential 

analysis 

Monomer in polystyrene .... . bo .05 % 
Amines in paratin oil 2 295). >. ti .01 CE 
Cyclohexanol in cyclohexanone . . DEG | [005 95 
WENGER hak enza eo Seba ILS: RI 001 % 
CS, in tetrachloroethylene . . . . . AUN, .00001% 


REFERENCES 


[1] L. J. BeLLaMmy: Journ. Appl. Chem., 3, 421 (1953). 
[2] C. R. HAMMER and H. R. Ron: Analytical Chemistry, 25, 668. (1953). 
[3] D. Z. Roprnson: Analytical Chemistry, 24, 619, (1952). 


OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— N. H. E. AHLERS: 

I would imagine that cells of variable path length are well suited to the technique 
of differential spectroscopy. This would enable a rapid determination of the optimun: 
cell length for optimum conditions. In addition from theoretical considerations foi 
normal analysis it would be necessary to have the sample cell slightly thicker than the 
reference cell. In the case of detection of impurities matched cells would be best 
The technique also demands separate standardisation for each laboratory to a far greates 
extent than is now customary. For example regarding the spectra of monomer it 
polystyrene the polymer should be carefully selected when working down to p.p.m 


— H. HAUSDORFF: 


Optimum cell thickness for differential analysis can be easily calculated fron 
1 survey mm using for instance the 1.0 optical density criterium mentioned. Cells i 
both beams should be preferably identical or closely matched, since impurities presen 
in small concentration using heavy cells do not change the major component relationshij 


LCA 
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noticeably in both beams. Therefore variable space cells are of no particular advantage 
here. Each laboratory generally chooses its own standards for comparison by differ- 
ential analysis. However it should be possible to transfer these standards from labo- 
atory to laboratory. Results of course would have to be obtained under identical 
instrument and recording conditions. The purity of the reference material does not 
have to be better than the limit of detectability of the spectroscopic method. Even 
if such purity criteria can not be obtained, differential analysis is still possible since 
a comparison is the prime goal and linearity might always be obtained by extrapolation 
from known mixtures. 


— G. DIJKSTRA: 


It is correct to say that the differential analysis method gives merely a more con- 
venient picture for the analysis® The signal-to-noise ratio is not changed by the methode 
of increasing amplification or slit width, widely used to improve the analysis. Ths 
inherent accuracy of the analysis seems not to be increased by the use of differential 
analysis which relies on the same methods. 


— H. HAUSDORFF: 


Yes, it is correct to say that differential analysis gives, not only a more convenient 
picture for a given analysis, but also an increased sensitivity and accuracy. The signal- 
to-noise ratio is not changed, since the slits are opened on the spectrometer to provide 
the original energy to the recording system at no change in amplification. If something 
is lost it is resolution and therefore peak intensity of the absorption band in some 
cases. Therefore very sharp bands are not a good choice for differential analysis. 
However for most common analytical bands of samples in the liquid and solid state, 
sufficient resolution is available so that no appreciable peak intensity is lost when 
slits are increased by a factor of 3 as mentioned in this paper. For very broad bands 
one should actually be able to use still longer path lengths with stronger optical den- 
sities, therefore using still wider slits on the instrument, and improve results further. 
Differential analysis actually amounts to increase the scale in the region of high absorb- 
ance that is in the 0% to a few %, transmission region, by using cell thicknesses many 
times greater than ordinary. This than increases actually the sensitivity and accuracy 
of trace analysis. 
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The Band Spectra of the Manganese Halides 
in the Photographic Infra-Red. 


W. HAyEs and T. E. NEVIN 
Physics Department, University College - Dublin 


1. - Introduction. 


The band spectra of MnF, MnCl and MnBr in the ultraviolet and visible 
regions of the spectrum have been the subject of many investigations. Re- 
cently [1] we have studied the complex spectra of MnCl and MnBr in the 
near ultra-violet which arise from a 7/7 +7 transition. The source which 
is described in [1] was a hollow cathode discharge run at a current of 0.7 to 
1 ampere with argon as the carrier gas. A reservoir on the cathode was filled 
with pure carefully dried MnF, or MnCl, or MnBr, and during operation the 
cathode was raised to a temperature at which the salt volatilized steadily and 
the spectrum of the diatomic halide in question appeared strongly. 

As no investigation of the band spectra of the manganese halides in the 
infra-red has hitherto been reported we have studied the spectra given by 
our hollow cathode source in the photographic infra-red. Survey work using 
the glass prism of a Hilger E478 spectrograph immediately disclosed a number 
of new band systems. The data in this paper are based on photographs taken 
in the first order of a 21 ft. grating at a dispersion of about 2.5 A/mm. Second 
order iron comparison spectra were used. 


2. The Spectrum of MnF. 


The infra-red spectrum of MnF shown in Plate 1 consists of a single sequence 
extending from about 48180 to 48495. It provides an interesting example 
of a sequence which contains bands degraded to short and long wavelengths. 
The sequence itself is degraded to long wavelengths and @/ is smaller than o”. 
Generally the individual bands degrade in the same direction as the sequence 
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since when ©' is less than ©", B’ is usually less than B", and the R branches 
form heads. In the present case the bands are degraded to shorter wavelengths 
at the beginning of the sequence, the P branches form heads and accordingly B' 
is greater than B". Further along the sequence the direction of degradation 
changes over, the R branches form heads and B’ is less than B’. © 


TABLE I. — Q heads of MnF bands. 


Wave number ; 


and intensity 


H>_ 09 ID mo 


JI oi n 
O 0 JO UU wWVNH oO 


o 090 


{ Ì 


12 


179.6 
164.2 
147.5 
131.2 
113.0 
093.4 * 
071.1 
050.8 
026.9 
003.2 


Wave number 
and intensity 


1s 10 
{pivot ELI 
18 12 
1g | 13 
la di 214 
4 15 
BF 16 
Luria 
a 
Lot tal 


11 979.2 
952401 
925.5 
898.6 
871.9 
843.8 
815.4 
787.4 
758.5 


+ Coincides with R head. 
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S means that the band degrades to short waves and L that it degrades to long waves. 
? means that the direction is doubtful. 
* Coincides with P head of (3,3) band. 


Each band seems to consist of two heads, one a rather weak @ head and 
the other a P or È head. 


TaBLE II. - P and R heads of MnF bands. 


Wave numbers 


Wave numbers 
and intensity 
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Altogether nineteen Q heads can be seen the first of which belongs to the 
(0, 0) and the last to the (18, 18) band. The first four P heads can reasonably 
be correlated to the first four Q heads the interval between corresponding P 
and Q heads increasing with v as |B' — B"| becomes smaller. After the 
direction of degradation has changed over, it has not been found possible 
to group R and @ heads so that the interval decreases with v. Accordingly no 
vibrational quantum numbers have been assigned to the # heads. 

The Q heads are shown in Table I and the P and R heads in Table II. 


3. — Spectrum of MnCl. 


The infra-red spectrum of MnCl shown in Plate 2 extends from about 
78180 to 149150 and consists of four sequences in which the bands are de- 
graded to long wavelengths. The sequence which begins at 4 8 750 is the most 
intense and is presumably the Av =0 sequence. 

The bands in the 4v=0 sequence consist of close double heads. This 
doubling does not occur in the other sequences which in addition contain 
many more heads than the apparently simple structure of the Av = 0 se- 
quence would suggest. The doubling of the heads in the Av = 0 sequence 
is too large to be a vibrational isotope effect associated with the two isotopes 
of chlorine of mass 35 and 37 present in the ratio of three to one. A detailed 
examination of the isotope effect which is given later shows that it can be 
interpreted as an electronic isotope effect. 

At first sight the system appears to be a !// > 1 transition but there are 
serious objections to such an interpretation the most important of which is 
the very large number of heads in the less intense sequences which remain — 
unclassified. The first clue to the nature of the transition was obtained when 
on a strongly exposed plate it was noted that running out to shorter wave- 
lengths from the first head of the (0, 0) band was a series of weak partly re- 
solved rotational lines which clearly comprised two branches of the (0, 0) band. 
These branches which end in indistinct heads can be seen in section a of 
Plate 2. They are obviously S and 7 branches and the multiplicity of the 
system of which the observed bands form part is at least three since singlet 
transitions cannot give S or 7’ heads and only states of odd multiplicity can 
occur in MnCl. 

The system can be explained as the first, highest frequency component 
of a // >» transition of odd multiplicity each band containing four heads, 
L,S, È, Q. The R and @ heads are observed for nearly all the bands but the 
T and S heads for only some of them. The separations of the heads which 
are reasonably constant through the system are 


T—S=15cem", S—R=10emn74 R—Q=8em™~, 
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All the observed heads grouped according to the vibrational transition to 
which they belong are shown in Table III. 


TaBtue II. - List of wave numbers and classification of band heads of MnCl. 


Wave number 
and intensity 
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TaBLE III continued. 


= | 
Wave number Olassification W ave num ber Classification 
| and intensity and intensity 
Di Da x ni È 4 
| 
10 992.0 0 10 972.4? 0 | | 
11 003.0 3 Tt) 83.3 1 pe) | 
10991.3+ 8 | Ass 71.4 3 SEE | 
81.8 4 de lia 65.0 4 R'| 4,4 | 
76.5 4 (Hy J 61.9 1 Q! J | 
è | 
10 973.8 0 Ei") 50.2 2 R (0) | 
70.4 dia Q*| 62,9 3 Ta 
84.7 4 | Di 
‘ | t 4,5 
75.3 4 | S 
67.2 4 | R | 
64 0 SEMO Q | 
77.6 AN | 
| | 

The heads of the molecule Mn *°C1 are marked with a star. 

The calculated positions of the (2, 0)R, (5; 3)Q, and (0, 0)R' heads coincide with lines of 
Na, O and Cl in the spectrum. 

The wave numbers of the lines are given followed by the letters a, b and ce in the intensity 
column and the classification of the obscured heads indicated. The lines were identified with | 
the aid of the M.I.T. wavelength tables. | 

Wave numbers marked with a cross have been used twice in the analysis. Doubtful heads 


are followed by a question mark. 


All the heads in the Av =—2, —1, 0 sequences with two exceptions 
referred to later can be fitted into the suggested scheme as belonging to either 
Mn**Cl or Mn?7Cl but in the Av = + 1 sequence a number of bands remain 
over. These heads can be interpreted as the Av=0 sequence of the second 


sequence of the first component. There are two heads otherwise unclassified 
which appear to be the 7 heads of the (3, 3) and (4, 4) bands, the two 
strongest bands of the sequence. The presence of 7 heads in the second com- 
ponent means that the multiplicity of the system is at least five since T 
heads cannot be present in the second or middle component of a triplet tran- 
sition. In Table III the heads of the second component are denoted 7", 
So. 

Practically all the measured bands can be fitted into the vibrational scheme 
described above. Some of the very small number of unassigned heads may 
be fortuitous groups of rotational lines. The most striking exception is a strong 
double head in the A4v=0 sequence visible in section a of plate 2. This head 
is diffuse and different in appearance to the other heads of the sequence and 
there is no analogous head in the other sequences. We have not been able to 
identify it as an impurity. 
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The @ heads of the first component are represented to an accuracy of about, 
one wave number by the formula 


v = 11420.3 + 385.4(0 + 3) + 0.56(0 + 3)? — 397.9(0" + 1) —0.47(0" + 3)? + 
+ 0.15(0' + 4)(0° + 


It will be noted that the coefficients of (v'-+ 4)*and (v’ +4)? in the vibrational 
term expression are positive, the vibrational intervals increasing with v over 
the observed range so that the spacing of the observed vibrational levels 
is anomalous. The intensity distribution of the bands is normal, the stron- 
gest bands lying on the expected Condon parabola. 

The Av=0 sequence of the second component has approximately the same 
intensity as the 4v= +1 sequence of the first component. The second com- 
ponent of the multiplet is definitely much less intense than the first component. 
The multiplet separation of the two components is about 400 cm! which would 
suggest a good approximation to case a. However, the weakness of the 7 
and S branches and the relative weakness of the second component suggest 
that one or both of the states approximates to case c. The absence of N 
and O or T and S branches from the MnF bands does not exclude the pos- 
sibility that the system is the analogue of the chloride bands. Such branches 
could easily be present and masked by the strong and complicated rotational 
structure. 


4. — The Isotope Effect in MnCl. 


The R and Q heads of the (0, 0) and (1,1) bands are close doublets the 
lower frequency component being the weaker of each pair. This suggests an 
isotope effect in which the weaker head is due to Mn*’Cl and the stronger 
head to Mn*sCl but the doubling is too large and of the wrong sign for a 
vibrational effect. The Mn*’Cl heads should appear on the high frequency 
side of the corresponding Mn**Cl heads. 

There are a number of heads in the other sequences which can be explained 
as isotope heads of Mn?7Cl. The magnitude of the effect Ai. —= Yes —= Vas LOK 
the Q heads is calculated from the well known formula 


Ay, = (e— 1)”, 


where », is the distance of the band head from the system origin. The ob- 
served and calculated isotope shifts are shown in Table IVa from which it 
can be seen that the observed shifts are systematically greater than the cal- 
culated. Omitting the (2, 3) band about which there is some doubt the mean 


. d Sey n — 1 
value of the difference between the observed and calculated shift is 0.51 emT*. 
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For the R heads the rotational isotope effect has been approximately taken 
into account by assuming that the Q@ head coincides with the band origin. 
The calculated isotope shift is derived from the formula 

Av; = (o 1)y, in (C= 1)», 
and the results are shown in Table IVb. The same kind of discrepancy is 
observed and the mean value is 0.47 em~* which is in satisfactory agreement 
with the value derived from the Q heads. 


TABLE IV. — Isotope Effect. 


shy b) È heads 


a) Q heads | | 

isa RO Wa I | 0 

cale. obs | | cale obs | | 
0, 0 ZIA 46 .57 ES 0.6 AS 
DES] ST 50 80 iN dee 204 | MR | 
hey = | = io Cai .16 * pio SE 
TRO CANTI 6.8 do 6.7 6:8 ei 
ONET Qatar 62a 6.4 2 6.5 6.6. Re 
how) 6.0 6.4 4 6.3 6.4 DI 
4, 3 as = SR 6.0 6.2 o 
5, 4 — — — 5.8 6.24 09 ane 
Goal | = = = — 6.4 = 5.8 6 
ie? 720 | 6.2 rs = (Re =O 9 
273 ES I Se tg LO o 632 I 
Irda | he id eel doi i ne LG a 
4, 5 ITA Tad 2 <5 2.6.6 sq Rieu 


* Head obscured by atomic line. 


The discrepancy is probably due to an electronic isotope effect, the origin 
of the Mn°*Cl system not coinciding with the origin of the Mn?*Cl system but 
being displaced 0.5 em~* towards lower frequencies. A similar effect of similar 
magnitude has been observed by JENKINS and MCKELLAR [2] in the BO bands. 
In BO the vibrational effect in the Av = 0 sequence is much larger than in 
MnCl and the existence of the small electronic effect does not distort the 
appearance of the sequence. In MnCl the electronic effect in the Av = 0 
sequence is considerably greater than the vibrational effect and shifts the 
Mn*’Cl heads so that they lie farther from the system origin of Mn?5C1 than 
the Mn**Cl heads. 
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5. — The MnBr Bands. 


The spectrum of MnBr consists of four sequences degraded to long wave- 
lengths extending from 48850 to 29700. The bands of the 4v=0 sequence 
begin at 29400. Photographs of the Jv =—2, — 1,0 sequences were ob- 
tained in the first order of the large grating on Kodak IIN plates with expo- 
sures of about four hours but the /v = 0 sequence was weak. Better photo- 
graphs of this sequence were obtained on Kodak IQ plates with an exposure 
of ten hours. Weak photographs of the 4v= +1 sequence were obtained 
on the IQ plates after both prefogging and hypersensitizing with double the 
usual slit width and an exposure of ten hours. 

The system appears to be due to a high multiplicity transition but its inter- 
pretation is made difficult by the presence of strong atomic lines which appear 
in absorption in the Av=0 sequence where the heads are sharpest. The 
vibrational constants are approximately: w’= 287 and "= 289 which are 
of the right order for MnBr. There appears to be an isotope effect due to 
“Br and 8!Br in the outside sequences. It is hoped that with further study 
a detailed analysis of the system will be possible. 


REFERENCES 


[1] W. Hayes and T. E. Nevin: Proc. Roy. Irish Acad. 57, 15 (1955). 
[2] F. A. JENKINS and A. McKELLAR: Phys. Rev., 42, 464 (1932). 


ER 

SUPPLEMENTO AL VOLUME II, SERIE X N. oa 1955 
(0) 

DEL NUOVO CIMENTO 20 Semestre 


Espectros de absorcién infrarroja de minerales silicicos espafioles. 
Ensayo de interpretacion de las bandas registradas. 


A. HIDALGO 


Instituto de Optica « Daza de Valdès » - Madrid 


J. M. SERRATOSA 


Instituto de Edafologia y Fisiologia Vegetal - Madrid 


La aplicacién de los espectros de absorciòn infrarroja a la caracterizacion 
de silicatos es conocida desde que en 1900 COBLENTZ [1, 2] obtuvo los espectros 
de varios de estos minerales tallados en laminas. 

En 1930 ScHAEFER y sus colaboradores [3] por una parte, y MATOSSI y 
KRUGER [4] por otra, publicaron los espectros de reflexion infrarroja de algunos 
silicatos. Matosst y BRONDER [5] utilizando laminas talladas obtuvieron y 
estudiaron entre 2 y 8 u, los espectros de absorcién de una serie de estos 
compuestos. 

La dificultad de obtener compuestos sélidos en forma de monocristales de 
una superficie bastante grande y de un espesor suficientemente pequefio llevaron 
a PFUND [6] y BARNES [7] a poner a punto una técnica para realizar espectros 
de absorciòn infrarroja de sustancias en polvo. LECOMTE [8] ha empleado esta 
técnica para obtener los espectros de absorcién de muchos compuestos inor- 
ganicos. Recientemente KELLER y PICKET [9, 10] y ADLER y sus colabora- 
dores [11] han publicado una coleccién de espectros de absorcién infrarroja 
de varios minerales de las arcillas, siguiendo este mismo método. 

Hunt y sus colaboradores [12, 13] han utilizado los espectros de absorcién 
infrarroja para caracterizar los minerales constituyentes de algunas rocas. 
Y por ultimo LAUNER [14] ha intentado una interpretacién de las bandas 
registradas en algunos minerales de las arcillas. 

Nosotros nos hemos propuesto dar a conocer los espectros de absorciòn 
infrarroja de la mayor cantidad posible de minerales de la arcilla de origen 
espanol, para contribuir a facilitar un método de identificacién que estimamos 
puede ser de gran utilidad en los casos dudosos. Hemos procurado también 
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en la medida de lo posible realizar una asignacién de las bandas encontradas 
sirviendonos principalmente del método de comparacién [15]. Constituye pues 
este trabajo el primero de una serie. 

Los minerales estudiados en el presente trabajo son los siguientes. 


Caolin de Lage (Galicia). 

Caolin de Liria (Valencia). 

Caolin de S. Bernardo (Talayuelas - Cuenca). 
Caolin de Chelva (Valencia). 

Caolin C,. 

Caoliv Gehe. 

Arcilla de Maaza (Marruecos). 

Arcilla de Sangra S. A. (La Cafiada de Verich - Teruel). 
Arcilla de Norah (Villaverde - Madrid). 
Bentonita de Wyoming. 

Bentonita de Tidinit (Marruecos). 

. Bentonita de Almeria. 

. Arcilla esméctica de Sierra Gador (Almeria). 
Sepiolita de Cabaîas de la Sagra (Toledo). 

. Palygorskita. 

Talco de Tijola. 

Talco de Somontin. 

Cuarzo. 

Mica. 
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En la presente lista se han inclufdo las muestras 5, 10 y 15 procedentes de 
los Estados Unidos de América y la muestra 6 de origen aleman que pueden 
servir de términos de comparacion. 

La constitucién de todas estas muestras habia sido ya estudiada y caracte- 
rizada anteriormente por otros métodos [16]. La muestra numero 7 aunque 
considerada en principio como perteneciente a la serie isomorfa montmorillonita- 
beidellita, ha sido ultimamente clasificada como haloisita. Esta conclusion 
se confirma con nuestro espectro infrarrojo. La muestra 8 es una arcilla haloi- 
sitica, la nimero 9 illitica y la 13 pertenece a la serie isomorfa montmorillonita- 
beidellita. 

Los minerales caoliniticos, las micas y las montmorillonitas presentan una 
estructura laminar; los minerales caoliniticos se componen esencialmente de 
una capa de tetraedros de silice condensada con una de octaedros de alumina 
(gibsita). Cuando la condensacion tiene lugar entre una capa de gibsita di dor 
de silice, una a cada lado de la primera, resulta la estructura de la pironlivay 
la sustitucién total de aluminio por magnesio origina el talco. La montmori- 
llonita tiene analoga red cristalina que la pirofilita, pero parte de los iones 
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silicio han sido sustituidos por aluminio y algunos iones aluminio por magnesio. 
En las micas se encuentra esta misma estructura estando las laminas unidas 
entre sf por iones potasio interlaminares. La palygorskita y sepiolita tiene, a 
diferencia de los minerales indicados, una estructura en cadena. 

Como en los minerales caoliniticos una cara de iones oxigenos de la lamina 
esté yuxtapuesta a otra de iones hidroxilos, las uniones entre las capas son 
rigidas a causa de la formacién de enlaces de hidrégeno. En las montmori- 
llonitas, las capas se mantienen unidas por cationes de cambio que se pre- 
sentan en cantidad considerable en el espacio interlaminar. Estas capas pueden 
ser separadas facilmente por liquidos polares (agua por ejemplo) por lo que 
estos minerales se clasifican como de red expansible. 


Parte experimental. 


Para la obtencién de estos espectros nos hemos servido de un espectro- 
metro registrador « Hilgher » D 209 con haz sencillo. Para cubrir toda la region 
espectral estudiada, se ha utilizado un prisma de fluoruro de litio entre 5000 
y 2000 K y otro de cloruro sédico entre 2000 y 500 K. 

El método de separacién y purificacién de la fraccién coloidal del mineral 
se ha realizado de la siguiente forma: 

Se han dispersado las muestras en agua a la que se habia afiadido unos 
centimetros cibicos de amoniaco con objeto de favorecer la dispersion. A con- 
tinuacion se ha separado por sedimentaciòn aplicando la ley de Stokes la 
fraccién < 1.12 u, la suspension asi obtenida se pasò sucesivamente a través de 
tres columnas que contenian: 1) Amberlita TR 105 en forma acida; 2) Amber- 
lita IR 400 en forma basica, y 3) Amberlita IRC 50 con un cation alcalino 
(sodio o potasio). 

Una vez purificado el mineral, se ha procedido a formar la célula de ab- 
sorciòn siguiendo dos técnicas distintas. Cuando la naturaleza del mineral lo 
ha permitido se ha dejado evaporar sobre una lamina soporte de plexiglas 
unas gotas de la suspencién para formar un film lo suficientemente fino que 
permitiera el paso de la radiacién infrarroja. El espesor de este film debe ser 
de algunas centésimas de milimetro, y para separarlo del soporte se ha utilizado 
alcohol etilico dejando luego secar por evaporacién. En los casos en que dicho 
film no ha podido ser formado, se ha desecado la suspensién preparando las 
células en polvo siguiendo la técnica usual. En cada uno de los registros se 
indica la téenica utilizada. 

La posicién de las bandas de absorcién se ha establecido mediante curvas 
de calibrado determinadas con las bandas de absorcién del benceno, poliestireno 


(en una pelicula de 25 u), tolueno, vapor de agua y anhidrido carbénico atmos- 
féricos. 


Li 


ESPECTROS DE ABSORCION INFRARROJA DE MINERALES SILICICOS ETC. 745. 
La intensidad de las bandas ha sido apreciada sobre las curvas de absorcién 


comparadas con una curva de emisiòn realizada en idénticas condiciones. 


Resultados. 


En los graficos de las figuras 1 a 19 y en la Tabla I se consignan la posicién 
(numero de onda en em!) e intensidad en tanto por ciento de absorcién de 
las bandas encontradas. 


TABLA I. — NUmeros de onda en cm! de las bandas registradas. 

| | 

| Gaolin de Lage. . . .| 3660 1117 1032 1008 937 910 788 750 | 
Meaclinwde Riria 20.) ./, 662° 1115 1035 1009" 9377 °° 915 793° 750 | 
Caolin de S. Bernardo . 30052103 3 RIO L09987 = 913 i715 | 
| Caolin de Chelva . . . 370 iiss: ORs TOO CRY CO Ze8 Taw | 
MeO olin OT eo S02 lei L032) 006935 912 787 “752 | 
Caolin Gehe ety ola 30600 15 035 1010) 940" 913" 773 

Arcilla de Maaza . . .| 3700 3248 1117 1035 937 915 793 723 | 
Arcilla de Sangra . . .| 3708 3250 1108 1040 1009 937 915 793 750 | 


| Arcilla de Norah 
Bentonita de Wyoming | 


3560 3220 1108 1016 912 
3625 3390 1633 1120 1025 920 885 847 800 


Bentonita de Tidinit. . | 3610 3405 1637 1115 985 919 872 838 792 
Bentonita de Almeria . | 3600 3401 1647 1100 982 917 874 837 792 
Arcilla. esméctica de | 

| Sari, Gato 5 a a = || SI SE e Its; 998 917 840 790 
Sepiolita de Cabafias 3640 3410 1638 1008 975 872 
Palygorskita ‘ted | 3600 3250 1180 1117 1090 1009 988 910 877 
Taleonde Tijolag: | 3.600 1019 670 
Taleo de Somontin 3 605 1020 907 670 
Cuarzo . | 1013 975 911 860 798 780 
Mica . | 3632 ORS 995 924 810 753 725 687 

Discusion. 


Cuando se estudian cuidadosamente los espectros registrados se observa 
que los correspondientes a minerales de la misma clase presentan una gran 
semejanza y atinque tienen pequefias diferencias, completamente logicas por 
tratarse de minerales y no de sustancias puras, son lo suficientemente caracte- 
risticos para que pueden constituir un método seguro y rapido de identificacion. 

En los espectros de los caolines se observa la serie de bandas de 1032, 
1035, 1033, 1035, 1032 y 1035 em! que de acuerdo con la asignacion hecha 
por LAUNER [14] supondremos estan producidas por las oscilaciones del grupo 
Si-O contenido en los tetraedros de silice, o sea, que corresponderà a una 
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Fig. 1. — Caolin de Lage. Celula: en polvo. 
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Fig. 2. — Caolin de Liria. Celula: en polvo. 
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Fig. 3. — Caolin de S. Bernardo. Celula: en polvo. 


20 


40) 


4000 


3000 2000 1500 1000 500 


Fig. 4. — Caolin de Chelva. Celula: en polvo. 
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Fig. 5. — Caolin C,. Celula: en polvo. 
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Fig. 6. — Caolin Gehe. Celula: en polvo. 
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Fig. 7. — Arcilla de Maaza. Celula: en polvo. 
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Fig. 8. — Arcilla de Sangra. Celula: en polvo. 
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Fig. 9. — Arcilla. de Norah. Celula: en polvo. 
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Fig. 10. — Bentonita de Wyoming. Celula: film. 
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Fig. 11. — Bentonita de Tidinit. 


Celula: film. 
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Fig. 12. — Bentonita de Almeria. Celula: film. 
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Fig. 13. — Arcilla esmética de Sierra Gador. Celula: film. 
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Fig. 14. — Sepiolita de Cabafias de la Sagra. Celula: film. 
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Fig. 15. — Palygorskita. Celula: en polvo. 
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Fig. 16. — Taleo de Tijola. Celula: en polvo. 
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Fig. 17. — Taleo de Somontin. Celula en polvo. 
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Fig. 18. — Cuarzo. Celula: en polvo 
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Fig 19. — Mica. Celula: lamina. 
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vibracién de valencia «stretching » del referido oscilador. Analoga interpre- 
tacién puede hacerse para las bandas de 1035 y 1040 cm™' de las haloisitas, 
mineral que como es sabido pertenece al mismo grupo que la caolinita. 

Si consideramos las vibraciones correspondientes a un modelo tetraédrico 
regular segin KOHLRAUSCH [17] deben corresponderle cuatro vibraciones, tres 
de las cuales son degeneradas. Estas vibraciones se pueden agrupar segun el 
referido autor como pertenecientes: la n, a la clase A,, la ny a la clase Hy 
las 1145, Y %7,.,0 a la clase F,; de todas ellas tan solo las de la clase F, son 
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activas en infrarrojo, ahora bien, de estas vibraciones la #4,;,6 corresponde a 
una oscilacién de deformaciòn y la n,,,,6 de valencia, por tanto por la posiciòn 
que las bandas andlogas ocupan en moléculas similares parece logico atribuir 
a la n, la serie de bandas registradas en las caolinitas citadas mas arriba. 
Naturalmente que en el caso de este mineral no se trata exactamente de una 
molécula tetraédrica regular, por tanto puede haber variaciones de esta estruc- 
tura ideal que al modificar la simetria hagan desaparecer la degeneracién 
desdoblandose las bandas; este puediera ser el origen de la serie de bandas 
1008, 1009, 1010, 1009, 1006 y 1010 cm™~* que con una gran regularidad se 
presentan en nuestros registros. 

En las bentonitas, la serie de bandas correspondiente a la vibracién de 
valencia «stretching » del oscilador Si-O, se encuentran desplazadas hacia 
mayores longitudes de onda situandose en 1025, 985, 982 y 998 cm~*. Este efecto 
esta producido por la sustitucién parcial de silicio por aluminio. El mismo 
fenémeno se observa en las micas, mientras que en la ilita el desplazamiento 
es muy pequeno. 

La serie de bandas de 1117, 1115, 1112, 1115, 1117 y 1115 em“ delos 
caolines, de 1117 y 1118 cm“ en las haloisitas y de 1120, 1115, 1110 y 1115 
de las bentonitas pueden asignarse a la vibracién de valencia «stretching » 
del grupo AI-OH. En la sepiolita, en la que existe una sustitucién isomorfa 
de aluminio por magnesio, esta banda se desplaza hacia longitudes de onda 
mayores pasando a 1008 cm~*. Analogo desplazamiento aunque mas débil se 
observa en la ilita y en la mica cuyas bandas se situàn a 1108 y 1073 em! 
respectivamente. La palygorskita presenta por el contrario una banda a 
1117 cm *, que concuerda en posiciòn y intensidad con la registrada en los 
minerales caoliniticos y en las bentonitas. 

Es interesante hacer notar que en el talco las dos bandas que segun lo 
anteriormente expuesto corresponden a las vibraciones Si-O y Mg—OH se 
reducen a una sola situada a 1020 em. 

El resto de las bandas no identificadas y que aparecen con regularidad en 
los espectros registrados deben corresponder a las vibraciones de deformaciòn 
de los grupos tetraédricos de silice y octaédricos de alumina que constituyen 
los componentes fundamentales de las redes cristalinas de estos minerales. 

Es logico atribuir las pequefias bandas que diferencian los espectros de los 
minerales del mismo grupo a impurezas que normalmente deben contener las 
muestras de diferente procedencia. 


El agua en los minerales de la arcilla. 


Los espectros de absorcién infrarroja de los compuestos sélidos que con- 
tienen agua proporcionan una interesante informacién sobre su estado fisico. 
Por el contrario la interpretacén de dichos espectros es atin poco satisfactoria 
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o esta unicamente iniciada en lo que se refiere a la localizacién espacial de 
las moléculas del agua. 

Recordemos que un modelo molecular angular de tres masas como es el 
de agua, posee tres vibraciones fundamentales Vi; V2 Y v3 activas a la vez en 
absorcién y difusiòn y que pueden representarse esquematicamente tal como 
nosotros hemos hecho en la fig. 20. 

Los numeros de onda que correspon- A 
den a estas vibraciones son segtin Fox y o CS ay Nea NG 
MARTIN [18] los siguientes: », 3652, a ae 
vy, 1640 y », 3453 em. 

Los grupos OH se traducen por Fig. 20. 
dos bandas, una aguda que caracteriza a 
las moléculas libres y otra ancha que se relaciona con las moléculas asociadas, 
situadas segin estos mismos autores alrededor de 3611 y 3380 cm, respec- 
tivamente. 

En las sustancias sélidas que contienen agua se observan desplazamientos 
en la posicién de estas bandas que pueden indicar las modificaciones en la aso- 
ciaciòon molecular, COBLENTZ [19] distingue el agua de cristalizacién a la que 
asimila dos bandas situadas alrededor de 3 u y 6 y el agua de constitucién 
o sea la que no puede eliminarse sin demoler la estructura de la sustancia y 
en la que solo aparece la banda de 3 u desapareciendo la de 6 pu. 

Recientemente LECOMTE [20] ha realizado una revision completa de la apli- 
cacion de los espectros infrarrojos al estudio del agua en los sélidos, poniendo 
de manifiesto el interés evidente que tiene el introducir esta técnica. Desde 
el punto de vista cualitativo permite distinguir los diferentes enlaces entre las 
moléculas de agua. Para la determinacion de la estructura real en el espacio, 
sugiere LECOMTE que serà aconsejable combinar el infrarrojo con otros métodos 
fisicos y fisico-quimicos tales como el estudio de las curvas de deshidratacién, 
los rayos X, el espectro Raman, el ultravioleta, la resonancia nuclear, magné- 
tica, ete. 

De acuerdo con estas consideraciones y con las propriedades que se derivan 
del conocimiento de su estructura cristalina, el caolin no debe presentar mas 
que una banda en la zona de 3 p. correspondiente a los OH libres y en efecto 
los espectros por nosotros registrados de los minerales de este grupo presentan 
la serie de 3660, 3662, 3665, 3670, 3672 y 3660 emo! que pueden identifi- 
carse como correspondientes a un vibrador de esta clase. 

La haloisita, por el contrario, debido a la presencia de agua en su red cris- 
talina debe dar dos bandas correspondientes a los OH ligados y libres. En las 
dos muestras examinadas por nosotros pueden asignarse las bandas de 3700 
y 3708 cm a los OH libres y las de 3247 y 3250 cm™ a los ligados. En 
nuestro registro no aparece la banda de 6 » que segiin CoBLENTZ debe ser una 
de las que caracterizan al agua libre. Esto es debido sin duda a que su débil 
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intensidad y el estar situada en la region de las bandas del vapor de agua 
atmosférico hacen que esta sea inobservable. 

Las bentonitas que como es sabido contienen gran cantidad de agua adsor- 
bida, presentan dos series de bandas a 3390, 3405, 3 401 y 3394 cm7! y otra 
a 1 633, 1637, 1647 y 1633 cm * identificables como las bandas de 3 y 6 p pre- 
vistas por COBLENTZ para el agua de cristalizacién. Tambien presentan estos 
minerales la serie de bandas de 3625, 3610, 3600 y 3602 cm~* que pueden 
asignarse a las vibraciones del OH. libre. 

La sepiolita, ilita y palygorskita presentan dos series de bandas alrededor 
de 3 u que pueden identificarse sin dificuldad como producidas por la osci- 
lacién de los OH ligados y libres. Mientras la sepiolita presenta la banda de 
1638 cm! caracteristica del agua libre, en la ilita y palygorskita no ha podido 
ser puesta de manifièsto en nuestros registros, probablemente por la misma 
razon que en la haloisita. 

En el talco y en la mica se registran solamente las bandas de 3605 y 
3632 cem! correspondientes a los OH libres por no contener estos minerales, 
como es sabido, agua absorbida. F 

Creemos interesante dar por ultimo algunos detalles sobre las posibilidades 
que presentan los espectros de absorciòn infrarroja para la identificacién de 
los minerales de arcilla. 

Cuando se poseen registros de minerales tipo, para resolver el problema de 
la clasificacidn de uno nuevo, basta efectuar el registro de su espectro de 
absorcion en la region del prisma de cloruro sédico (2000-500 em~*) y comparar 
el registro directo asi obtenido con el patron para que en la casi totalidad de 
los casos pueda identificarse inmediatamente. 

Con el espectrometro Hilgher D 209 el tiempo necesario para efectuar este 
registro es de unos 20 minutos, mas el de revelado del papel fotografico sobre 
el que se realiza. Nosotros hemos utilizado el método con éxito en la identi- 
ficaciòon de una arcilla ilitica procedente de la presa de La Granda (Asturias) 
que nos fué enviada por el Laboratorio del Transporte de la Escuela de Inge- 
nieros de Caminos y que posteriormente ha sido confirmada por otros métodos 
fisico-quimicos. 
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Infra-Red Absorption in Liquid Selenium-Sulphur Alloys. 


R. A. HYMAN 
Physics Department, University of Reading 


1. — Introduction: Group VIb Elements and Their Alloys. 


The group VIb elements with two electrons missing in their outer shells è 


form either diatomic molecules, with a double bond, or chain molecules in 


: 


which each atom is bound to two nearest neighbours by single covalent bonds è 
with an inter-bond angle of about 100° (von Hipper, 1948). The chains are | 
held together by residual forces with, in some cases, a component of metallic | 
bonding: in particular the chains may be bent to form closed rings. In oxygen . 
the diatomic molecule is stable. Sulphur, selenium and tellurium occur in > 
various chain forms at ordinary temperatures: these structures are strongly | 


bound only in one direction — along the chain — so that it is, in general, 
possible to mix them in any proportions without reference to their relative 
atomic sizes. 

A purple form of sulphur which probably has a diatomic molecule (T. 
FREUND et al., 1953) has been prepared recently by condensing the vapour 
directly on to a rod cooled in liquid nitrogen. On warming it transforms, at 
— 190 °C, into the normal yellow variety. Two crystalline forms of the latter 
have been definitely established both based on «ring of eight » molecules and 
having respectively rhombic and monoclinic symmetries. There is also an 
amorphous form composed of long chains randomly placed which is obtained 
by quenching the liquid from a high temperature. The liquid itself has two 
phases; it is normally fluid below 160° with ring molecules which break at 
temperatures above 160° and polymerize to form long chains making the liquid 
highly viscous. 

Selenium has a monoclinic and an amorphous form corresponding to va- 
rieties of sulphur. In addition it has a hexagonal form based on long spiral 


chains lying parallel to the «e» axis. The liquid corresponds to the viscous 
phase of liquid sulphur. 
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Liquid tellurium is probably similar to liquid selenium in structure. Al- 
though a marked degree of supercooling is possible no amorphous form seems 
to be known and the solid is isomorphous with hexagonal selenium. 

Direct X-ray studies have been made (GRISON, 1951) on hexagonal selenium- 
tellurium alloys for the complete range of compositions. These indicate that 
the structure is indeed a copolymer with the atoms randomly arranged along 
the chains. Infra-red absorption measurements on single crystals of the alloys 
containing up to 11% selenium by weight (LOFERSKI, 1954) show an absorption 
edge at ~ 3.0 u which is displaced towards the visible with increasing pro- 
portions of selenium. The «activation energy » which is derived from the 
electrical conductivity also increases with increasing concentration of selenium 
both in hexagonal (NUSSBAUM, 1954) and in liquid selenium-tellurium alloys 
(LIZELL, 1952). Similarly the « activation energy » increases with sulphur content 
in liquid sulphur-tellurium alloys (KRAUS and JOHNSON, 1928). As early as 
the beginning of the last century J. J. BERZELIUS (BERZELIUS, 1823) stated 
that tellurium and sulphur can be melted together in all proportions; with 
an excess of sulphur the mixture is yellowish-red; as the proportion of tel- 
lurium is increased the mixture appears red by transmitted light and then 
becomes opaque. The fusing point curve shows no indication of compounds 
but a series of mixed crystals may be obtained (PELLINI, 1909). 


2. — Optical Absorption in Selenium and Sulphur. 


In general it may be noted that the optical absorption in selenium and 
sulphur is, in each case, similar in the various forms in spite of the differing 
overall structures. This suggests that the optical absorption is, in the main, 
determined by the intramolecular structure; that is, simply by the bonding 
along the chains. 

Using samples of about 40 mm thickness some workers (MONDAIN-MONVAL 
et al., 1930) found that the absorption edge in sulphur is displaced towards 
the red by 2.94 A/°C up to about 160 °C and 7.4 A/°C at higher temperatures. 
Using thin films more recent work (BASS, 1952) shows a displacement towards 
the red of 6.20 A/°C both above and below 160 °C. The absorption edge in 
liquid selenium is also displaced towards longer wavelengths as the tempe- 
rature rises by 1.4:10-* eV/°C (SAKER, 1952). Liquid selenium-sulphur alloys 
have not been previously studied but they form a convenient system for optical 
measurements as the absorption edge falls in an accessible range of wave- 
lengths — 0.5 to 2 wu — and there are no problems of crystallization. 
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3. — Preparation of the Alloys. 


The liquid alloys are very viscous and if lumps of the constituents are 
simply fused together a visibly non-uniform mixture is obtained so that some 
care is necessary to ensure homogeneity. Pure sulphur and selenium were 
obtained in the form of very fine powders and suitable quantities shaken 
together until the mixture appeared quite uniform. The powder was then 
kept nearly at boiling point in an almost closed quartz tube for six hours and 
cast in the form of rods. 

In order to analyse the composition of the alloys the specific gravity of 
the amorphous material was first measured: provided that no crystallization 
occurred it was found to be a linear function of atomic concentration with 
the specific gravity of selenium 4.26-0.01; and of sulphur 1.932+0.003. The 
specific gravity was then used as a convenient test for the composition of 
the alloys. 

Owing again to the viscosity of the liquids some difficulty was found in 
filling the cells. Each alloy was kept molten for several hours before measu- 
rement but even then several per cent of the light was lost due to scattering 
probably due to very small air bubbles at the liquid-quartz interfaces. 


4. — Methods of Measurement. 


The absorption cells were made of quartz. Three were used, with path 
lengths of 5 mm, 1cm and 2 cm respectively, to permit the estimation of 
losses due to reflection and scattering. In order to maintain a uniform temp- 
erature the cells were placed inside a brass jacket which was wound with 
a resistance heater. Two small apertures were left for the light which was 
focussed onto the cell in a slowly converging beam. The unit of cell plus 
heater was mounted on a carefully machined bearing so that it could be swung 
easily into the light. A constant deviation rocksalt monochromator was used 
together with a lead sulphide photoconductive cell: the light was mechanically 
chopped at 800 Hz and the signal measured on a sensitive tuned amplifier. 
The band width of the monochromator was ~ 0.01 at 0.7 u and ~ 0.03 w 
at 1.2 u. 

All measurements were made when the temperature had previously been 
reduced but in each case the cell was maintained at constant temperature 
for fifteen minutes before readings were taken. With this precaution there 

vas, however, no evidence that the direction of previous temperature change 
affected the results. 

The alloy containing 59%, at sulphur was reheated and brought to the 
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boil for a further three hours but no change in the absorption was observed 
indicating that the alloy had reached a uniform composition. 


5. — The Liquid Alloys. 


. oy) PY Y gl ony va Va pani io R = 
5-1. General Shape of the Absorption Curves. — Fig. 1 shows the curves for 
pie transmission of a quartz cell with one cm path length containing, respect- 
ively, selenium, sulphur and three alloys of different compositions at 283 °C 
and fig. 2 shows the corresponding curves for the absorption constant. 
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Fig. 1. — Transmission of Se-S al- Fig. 2. — Absorption constant of se- 
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For each of the alloys, as in the pure substances, there exists an « ab- 
sorption edge »; that is a spectral range in which the absorption constant rises 
steeply from a low value, less than 0.1 cm~' on the low frequency side to a 
value too high to be measured with the thick samples used in the present 
experiment and probably greater than 10*cm™ on the high frequency side. 
Since the slope of the curve is finite it is necessary to choose arbitrarily some 
value of the absorption constant — x = 2 cm! in this paper — to define the 
edge. We write #,=2 for the quantum energy of the absorption edge de- 
fined in this way. 

The edges lie in the range hy =0.8-2.1 eV or A=1.6-0.6 p. 
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The several curves have approximately the same shape but the slope of 
the absorption edge may be slightly less steep in the alloys than in the pure 
elements. This is difficult to decide definitely without the measurement of 
much higher values of the absorption constant for which measurements on 
thin films would be necessary. 


5:2. Temperature Variation of the Absorption Edge. — In figs. 3 and 4 the 
absorption curves are plotted for selenium and for an alloy containing 59%, at. 
sulphur and 41% at. selenium over a range of temperatures. The varions 
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curves have the same shape and are displaced towards lower energies as the 
temperature rises. 

In selenium the edge is displaced by 1.8:10-% eV/°C and in sulphur by 
2.9:10-* eV/°C each over a temperature range of 211-434 °C. In the alloys with 
up to 84%, at. sulphur and measured over a temperature range from 163-325 °C 
the temperature dependence of the absorption edge is nearly equal to that of 
selenium. 

No accurate comparison with the results obtained by Bass for sulphur 
(BASS, 1953) is possible as his results are expressed in terms of wavelength 
instead of frequency and they are not proportional when the wavelength ext- 


ends over an appreciable range. As far as a comparison can be made the 
results are not in disagreement. 


5°3. Discussion. — If the absorption in the alloys were simply an additive 
function of the absorption .in the elements taken separately the edge in the 
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alloys investigated would remain nearly in the position of the edge in selenium. 
Fig. 5 shows that this is not so and that the absorption is not additive. On 
the other hand, the temperature dependence of the edge in the alloys is nearly 
equal to that in selenium. We may give a qualitative picture of these observ- 
ations as follows. 

: Suppose that in the alloys the selenium and sulphur are completely mixed 
on an atomic scale and that the absorption is determined by regions — perhaps 
lengths of chain. Then, provid- 
ed the regions are not too large, 
a random distribution will in- 
clude regions in which there is 
a large preponderance of sele- 
nium which will absorb as pure 
selenium and will be mainly re- 
sponsible for absorption at low 
values of the absorption con- 
stant —that is at lower fre- 
quencies. The absorption reaches 
tome percesiape io sulphur the value u=2 cm only at a 


60 70 80 90 100 È 
e 5 frequency at which pure sele- 
Fig. 5. — Variation of absorption edge with nium would have a much higher 
composition of S-Se alloys. value of u. The frequency at 


which this happens will inerease 
as the number of these selenium dominated regions decreases so that the 
absorption edge will move continuously to higher frequencies as the proportion 
of selenium is reduced. 

When the proportion of selenium becomes sufficiently small, the absorption 
is mainly due to sulphur-selenium complexes containing continuously less 
selenium as the proportion of selenium in the alloy as a whole is decreased. 
Thus, at low concentrations of selenium, the curve of fig. 5 slopes more steeply 
towards the position of the edge in pure sulphur. 

The alloys investigated probably lie in the region where the absorption 
is mainly due to regions of selenium so that we should expect that for these 
alloys the temperature variation of the position of the edge would have the 
same value as in pure selenium. This is found to be the case. 


6. — Solid Alloys. 
By quenching the liquids amorphous solids with corresponding properties 


can be obtained but detailed measurements of their transmission have not 
been made. The mechanical properties of these solids, at room temperature, 
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also vary continuously with changing composition between the brittleness of 
amorphous selenium and the plastic consistency of sulphur, 


OK OK 


In conclusion, I should like to take this opportunity to express my thanks 
to Professor DrrcHBURN for his help and advice; and to Standard Telecommun- 
ications Laboratories for leave of absence and support. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— E. K. PLYLER: 


Would it be possible to make a PbSe-S photoconducting cell? 


CREATO EIEVINTANI 


The wide range of miscibility of sulphur, selenium and tellurium depends on their 
peculiar chain structure in which they are strongly bound only in one direction along 
the chain. This is not true in lead sulphide and selenide. However, since the atoms 
of sulphur and selenium are not too different in size it might conceivably be possible 
to make PbSe-S photoconducting cells with a range of compositions. 


— J. A. A. KETELAAR: 


As the properties, e.g. viscosity, of sulphur and selenium are strongly influenced 
by very small amounts of impurities I would like to ask whether also an intluence on 
optical properties was observed. 


— R. A. Hyman: 


Small quantities of impurity affect the viscosity of sulphur because the chains in 
sulphur are very long. There is no reason why they should directly affect the optical 
properties. Considerable care was however taken to purify the sulphur and selenium 
for other reasons, as in impure form they attack even high silicic glasses, (and) the 
cell was made of fused quartz. 
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Sur l’utilisation possible de l’effet Smith-Purcell 
comme source de radiation infrarouge monochromatique. 


A. KASTLER 


Laboratoire de Physique de V Ecole Normale Supérieure - Université de Paris 


Dans une note récente, S. J. SMITH et E. M. PURCELL (Phys. Rev., 92, 1069 
(1953)) ont montré que des électrons de grande vitesse se déplacant le long 
de la surface d’un réseau métallique perpendiculairement au trait du réseau 
engendrent un rayonnement lumineux monochromatique dont la longueur 
d’onde est donnée par la relation: 2 = d(8-1 — cos 0), où d est l’équidistance 
des traits du réseau, f = v/c le rapport de la vitesse des électrons 4 celle de 
la lumiére et 6 l’angle entre la direction du mouvement des électrons et la 
direction d’observation. 

L’origine de ce rayonnement est di au moment dipolaire variable créé 
par l’électron et son image électrique dans la surface du métal. Au cours du 
mouvement de l’électron cette image monte et descend les créneaux et sillons 
du réseau, et il en résulte une variation périodique du moment dipolaire dans 
le temps. Le vecteur moment dipolaire est orienté perpendiculairement au plan 
du réseau, et l’énergie rayonnée est maximum dans les directions paralléles a 
ce plan et nulle dans la direction perpendiculaire. 

D’aprés une communication privée de S. J. SmiruH la puissance rayonnée 
par unité de surface du réseau et par unité d’angle solide est proportionnelle 
a pV (1 — B)/a(a -- BV (1 + 8). Elle diminue donc pour les grandes longueurs 
d’onde, ce qui n’est pas favorable pour Vinfrarouge lointain. On a intérét a 
ne pas diminuer la vitesse des électrons, mais à augmenter l’équidistance du 
réseau. Pour conserver une bande monochromatique fine, il est nécessaire 
d’augmenter en méme temps la largeur totale du réseau. 

L’intérét d’une telle source de rayonnement monochromatique pour des 
études d’absorption infrarouge consiste dans la suppression de l’optique de 
dispersion, le balayage en fréquence d’un domaine spectral pouvant étre obtenu 
par variation de la tension accélérant les électrons. Il y aurait done intérét 
à explorer les possibilités d’application de cet effet a la spectrographie infra- 
rouge, en particulier dans l’infrarouge lointain. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— A. C. S. VAN HEEL: 

Puisque la spectrophotométrie de la radiation de l’effet Smith-Purcell nous donne 
la forme du reseau générateur sous forme de coefficients d’une série de Fourier on 
pouvait penser à l’étude des rugosités des surfaces métalliques au moyen de cet effet. 


== J\, TRUSTS 


Evidémment on observe a coté de la bande fondamentale les bandes harmoniques 
et l’étude de leurs intensités relatives renseignerait sur le profil du réseau. 


— L. GIULOTTO: 


Quel réle peut jouer le freinage des éléctrons dù a l’émission de la radiation sur la 
monochromaticité de la radiation méme? 


— A. KASTLER: 


L’image présente par rapport a l’électron un certain retard qui cause le freinage, 
mais celui-ci est très faible et n'est pas une cause essentielle de la largeur de raie. 
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La transition triplet-singlet dans l’oxygène sous pression. (*) 


J. A. A. KETELAAR 


Laboratoire de Chimie Physique de l’ Université — Amsterdam 


Par hasard nous avons observé pendant nos recherches sur les spectres 
d’absorption infrarouge des gaz comprimés que dans l’oxygéne se présen- 
taient deux bandes infrarouges qui ne pouvaient pas étre dues a des harmoni- 
ques de vibration. 

Ces bandes à 1,265 u (7920 cm-1) et à 1,060 A (9435 em) correspondent 
a la transition électronique +? — A! à 7920 cm et de méme avec un quan- 
tum de vibration de plus dans l’état excité à 1550 emo (**). 

Ces deux bandes ont été déjà observées dans le spectre solaire par ABBOTT 
et FREEMAN et par ELLIS et KNESER [1] dans l’oxygène comprimé et aussi 
dans l’oxygène liquide par GUILLIEN [2]. 

HERZBERG [3] se basant sur l’analyse du spectre explique ces bandes comme 
dues à une absorption reliée avec le moment dipolaire magnétique. L’intensité 
très basse, méme pour une telle bande dipolaire magnétique, est expliquée 
comme due au fait que cette transition est doublement interdite, non seule- 
ment par le changement du spin, mais aussi par le changement du moment 
orbital avec deux unités (0 — 2). 

Maintenant nous avons observé que la densité optique de ces deux bandes 
est rigoureusement proportionnelle au carré de la pression. Dans la région 
étudiée jusqu'è 150 atmosphères la densité est pratiquement proportionnelle 
à la pression. Ce type de dépendance est en contradiction avec une origine de 
ces bandes comme des transitions faibles dues 4 la radiation magnétique. 

Au contraire cette dépendance est celle qu’on peut attendre d’observer 


(*) Ce travail fait part du programme des recherches de la Stichting voor Fun- 
damenteel Onderzoek van de Materie et il a été exécuté avec le support financiel de 
la Nederlandse Organisatie voor Zuiver Wetenschappelijk Onderzoek. 

(**) Très faiblement aussi la troisiéme bande de cette série a 10900 em a été 


observée. 
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dans le cas des transitions attribuées à des complexes de collision ou a des 
molécules dimerisées (O,)s. 

On pourrait admettre aussi la possibilité de deux méchanismes simultanés 
provoquant l’absorption triplet-singlet. L’un du à la radiation dipolaire magné- 
tique, dont l’absorption est proportionnelle à la pression, et l’autre du à la 
déformation dans le complexe de la collision avec soulèvement des régles de 
transition, dont l’absorption sera proportionnelle au carré de la densité. 

Naturellement la première cause sera la plus importante à de basses pres- 
sions comme dans l’atmosphère, tandis que l’autre jouera son role surtout 
aux hautes pressions. 

Nous avons fait aussi des mesures de l’extinction a 1,26 » dans Vair com- 
primé sous pression de 140 atm et avec un chemin optique d’un mètre: 
—log T= D = 0,081. 

Pour l’atmosphère avec une hauteur équivalente de 10,5 km nous avons 
trouvé une densité optique a 1,26 u de D= 0,07. Par intégration de l’effet 
de la pression le long de Vhauteur 
de l’atmosphére en partant de 
Vextinction quadratique observée 
pour l’air comprimé, nous avons 
calculé une densité de D=0,024, 
de sorte que deux tiers de l’ab- 
sorption atmosphérique peuvent 
étre attribués a l’absorption dipo- 
laire magnétique et un tiers a 
l’effet des collisions seulement. 

Dans Vabsorption de l’oxygène 
comprimé, d’autre part, ce n’est 
que le second effet qui est d’im- 
portance. 

Dans une discussion plus dé- 
taillée de l’origine de cette absorp- 
tion proportionnelle au carré de 
la pression il faut éliminer d’abord 


l’attribution de ces bandes a des 
Fig. 1. — Enregistrement de l’intensité transmise molécules (O,), dont d’abord G. 
par l’oxygène pur et par des mélanges avec CO,. 
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N. LEWIS a supposé l’existence 
dans son explication de la su- 
sceptibilité paramagnétique du O, liquide. 

En effet nous avons observé dans les mélanges de l’oxygène, par exemple, 
avec le nitrogene, argon ou le dioxyde de carbone, une influence sur l’absorption 
du gaz étranger. Dans le cas du dioxyde de carbone surtout nous avons observé 
que l’intensité de la bande à 7920 cm! dans le cas d’une densité constante 


LA TRANSITION TRIPLET-SINGLET DANS L’OXYGÈNE SOUS PRESSION 765 


d’oxygène croît fortement avec l’addition de CO,, proportionnellement è la 
densité de CO,. 

Dans le cas de CO, Vefficacité des chocs entre les molécules O, et CO, est 
méme plus grande que celle de deux molécules O,. 

Sans doute aussi dans ce cas comme dans celui des transitions vibration- 
nelles des molécules symétriques observées dans les gaz homonucléaires ou 
symétriques, l’absorption doit ètre attribute aux complexes de collision, ou 
bien de deux molécules O,, mais aussi d’une molécule d’O, avec une molécule 
de CO,, de N, ou d’A. 

Il nous semble inexplicable encore que l’intensité de bande A 9435 em-1 
de la méme transition électronique n’est presque pas influencée par les gaz 
étrangers. 

Pour l’autre transition triplet-singlet 2° + 2” a 0,762 u (13095 em-?) l’ex- 
tinction est proportionnelle a la pression (densité) méme et pas au carré comme 
pour la transition 2° + At. Ici les règles d’interdition restent valables aussi 
dans les complexes de collision. Dans le cas de la premiére transition pro- 
bablement l’une des deux règles, AA = + 1, n’est plus applicable strictement 
dans le complexe de collision à cause de l’interaction électrique. 

Il est déjà connu pendant longtemps [4], que l’intensité des bandes d’absorp- 
tion de l’oxygène dans la partie visible du spectre, par exemple a6 289 A 
(15900 cm-1) et à 5797 A (17250 em-1), est proportionnelle au carré de la 
pression d’oxygène, mais ici elle est indépendante de la pression d’autres gaz [5]. 
Ces transitions ont été attribuées a des transitions électroniques simultanées 
dans les molécules (O,),, c’est-a-dire: 


232% > A'A’ 15800 cm, cale. 15840 cm 


et la méme transition avec une fois la fréquence vibrationnelle dans l’état 
excité. 
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Transitions simultanées 
dans les spectres infrarouges de mélanges (*). 


J. A. A. KETELAAR et J. FAHRENFORT 


Laboratoire de Chimie Physique de l Université — Amsterdam 


Dans le spectre infrarouge d’absorption de mélanges de CO, avec N,, O, 
et H, des transitions simultanées sont observées dont les fréquences sont les 
sommes des fréquences actives », et v, de CO, avec la fréquence de vibration de 
l’autre molécule. 

Une théorie simplifiée de ces transitions dues aux complexes de collision 
est donnée: 


CO, + N.: obs. 2995 em, 4670 cm; cale. 2998 em, 4680 cm; 
CO, + O.: obs. 3895 cm; cale. 3904 cm; 
COSSHS:2f0bs6:b05 lena; cale. 6509 cm. 


Dans les spectres d’absorption de liquides et de gaz comprimés on observe 
dans plusieurs cas des bandes relativement faibles dues à des transitions inter- 
dites pour la molécule isolée (radiation dipolaire forcée, « enforced dipole ra- 
diation.»[1]). CRAWFORD, WELSH et LocKE [2] ont découvert l’absorption due 
à la vibration fondamentale dans N, O, et H, comprimés et celle due A la vi- 
bration symmétrique (Fermi-doublet, 1285 cm-! et 1388 em-1) de CO, sous 
pression. 

Ces transitions interdites doivent étre attribuées aux complexes de col- 
lision de deux molécules, qui absorbent un quantum d’énergie par une transi- 
tion dans un des deux partenaires. Alors, comme il a été prévu par VAN KRA- 
NENDONK [3], aussi des transitions simultanées doivent étre possibles où les quan 


(*) Ce travail fait part du programme des recherches de la Stichting voor Fun- 
damenteel Onderzoek van de Materie et il a ét3 exdcuts avec le support financiel de 
la Nederlandse Organisatie voor Zuiver Wetenschappelijk Onderzoek. 
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SI 


tum absorbé correspond a une transition dans chacune des deux molécules 
du complexe. 

Dans nos recherches sur le spectre d’absorption infrarouge du CO, sous 
pression [4] nous avons déjà observé très probablement un tel cas (000 > 010 
simultanément avec 000 + 020, cale. 66741286 = 1953 cm-!, obs. 1952 Gates), 
Dans les gaz purs ces transitions simultanées sont toujours difficiles A dé- 
celer parce qu’elles se trouvent trés prés de transitions non-simultanées [5], 
dans ce cas 000 +030, cale. 1932 ecm, obs. 1932 em-. 

Dans le cas de mélanges de deux gaz différents les conditions pour l’ob- 
servation de transitions simultanées sont beaucoup plus favorables, parce 
qu’alors les fréquences de ces transitions différent en principe de toutes les 
fréquences possibles pour les deux gaz purs. 

Nous avons observé les spectres infrarouges d’absorption de mélanges du 
CO, avec N,, O, en H, avec une étuve d’une épaisseur de 100 cm avec de 
fenétres en sel gemme. Comme spectrométre nous avons employé un spectro- 
métre infrarouge a faisceau simple Perkin Elmer 12 © après enlévement de 
la source de lumiére de son endroit original. La lumiére aprés transmission 
de l’étuve était foca- 
lisée de nouveau à cet 
endroit original de la 
source. DE 

L’acide carbonique, 
soigneusement purifié, 

a été employé sous 6g 
pressions de 20-25 atm, 
avec l’addition des gaz 


ì 


Ly, 
/o 


—| 


A CO, 40atm 


biatomiques jusqwa a 3014 cm" 6 CO» 40atm + No 41.4 atm 
des pressions totales de 2995 cm! C CO, 40atm +N 107 atm 
75-150 atm. 

Dans les mélanges 20 
de CO, avec N, il y a 
deux bandes nouvelles ieee 


qui apparaissent déjà o 
sous pressionsde20 atm Fig. 1. — Spectre d’absorption de mélanges de CO, et N) 
de CO, et une pression a 3000 em. 


additionnelle de 55 atm 
de N, (pression totale de 75 atm) (figs. 1, 2 et 3). Ces deux bandes sont situees 


vers 2995 +3 em-! et vers 4670 +5 cm. Leur intensité varie proportion- 

Cw si ) i nie FP ey 

nellement è la densité du CO, et aussi du N,, comme l’on doit s’attendre 
pour des bandes dues à des complexes bimoléculaires. 

Ces deux bandes nouvelles correspondent a des transitions simultanées dans 

les deux molécules du complexe de collision CO,-N,. Dans le complexe la 
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molécule de CO, exécute l’une ou Vautre des deux transitions vibrationnelles 
permises avec fréquences de 667.3 em (v,) et 2349.3 em! (y;) en méme temps 
que la transition interdite de la vibration fondamentale dans la molécule de 
N, è 2330.7 em-1. Les fréquences calculées de 2998 cm™ et 4630 cm™ sont 


C0,-N> transition 


A COz 40atm + No 47,4atm 
2995cm" 8 CO» 40atm+N3 107atm 


1 


—> ycm 


Fig. 2. — Les spectres de fig. 1 aprés élimination de 
l’absorption due au CO, pur. 


8 
DR 


60 


A CO2 40atm 
B CO, 40atm +N,414atm 
C.C0, 40atm + N3107atm 


4670 cm! 
40 


20 


(0) 


Fig. 3. — Spectra de mélanges de CO, et N, vers 
4650 em, 


Oxygène: 


alors très près des valeurs 
observées de 2995 cm et 
4670 em. 

Tandis que la première 
bande est tres pres d’une 
assez forte bande interdite 
du CO, pur, induite par 
la pression, (000 +011 a 
3008 cm) (fig eb) 
seconde bande se trouve 
dans une région où le CO, 
pur n’absorbe presque pas 
du tout (fig. 3). 

Dans les mélanges de CO, 
avec O, et avec H, nous n’a- 
vons pas pu observer les 
transitions simultanées ori- 
ginaires de la fréquence », 
du CO, de 667.3 em, parce 
que les bandes correspon- 
dantes se trouvent dans des 
régions où le CO, méme 
absorbe fortement. 

A Vautre còté nous avons 
bien trouvé les deux transi- 
tions simultanées avec la 
fréquence », du CO, & 
2349.3 em-}, 


cale. 1554.7 (O,) +2349.3 (CO,) =3904 em, obs. 3895-45 cm! (fig. 4). 


Hydrogene: 


cale. 4160.2 (H,) -+ 2394.3 (CO,) =6509 em-1, obs. 6505+7 cm (fig. 5). 


Le fait que nous avons observé en total 4 bandes nouvelles avec trois gaz 
différents, exclut toute autre explication possible (impuretés, bandes induites 
du CO,) que celle de transitions vibrationnelles simultanées. 

Dans la discussion théorique du moment de transition induite par pression 
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on tient compte de trois effets: a) distorsion par les force d’échange, b) pola- 
risation de la molécule radiante par les moments dipolaires et quadrupolaires 
des autres molécules, c) polarisation des autres molécules par le moment oscil- 
lant de la molécule radiante. 


60 


3895 cm! 


A C02 20atm 
B COz 20atm+ 0, 55atm 
C CO, 20atm+ 07 90atm 


40 


C03-H3 transition 


D C05 20atm+ 03125atm 0.8 

A COz 50 atm+ Ho 33atm 

20 B COz 50 atm+ Ho 62atm 

C COz 50 atm+ Ho 91 atm 

1.0 { 
4 6505 cm! 
0 —— > ycm y cm! 

Fig. 4. — Spectre de mélanges de Fig. 5. — Spectre de mélanges de CO, et H, 
COTennoz. apres élimination de l’absorption du CO, pur. 


Nos calculs ont montré, que dans le cas du CO, le moment induit est df 
a la polarisation électrique mutuelle, d) et c). Le moment dipolaire ~ du com- 
plexe de collision de deux molécules 1 et 2 se compose de moments dans chacun 


des deux: 
up, + fy = HP, + OP, . 


L’un est dù a la polarisation de la première molécule par le champ F, 
de la deuxiéme molécule, autre au moment induit dans la deuxiéme molé- 
cule par le champ 7, de la première. Toutes les quatres grandeurs «,, f., Fi 
et F, sont fonctions des distances intramoléculaires dans les deux molécules 
et de pareilles fonctions périodiques dans le temps avec les fréquences propres 
de chacun des deux partenaires. 

Naturellement elles sont aussi fonctions de l’orientation et de la distance 
intermoléculaire. A cause de la symétrie diminuée du complexe, par rapport a 
celle des molécules isolées, la variation de x: et de sorte de ys avec les distances 
intramoléculaires ne s’annullent plus pour les vibrations symétriques dans le 
complexe comme dans les molécules isolées. 
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En principe des transitions induites dans les gaz purs et des transitions 
simultanées dans les mélanges comprimés peuvent se manifester aussi dans 
Veffet Raman, parce qu’une expression analogue peut étre donnée pour la 
polarisabilité. Seulement les conditions expérimentales peuvent étre plus diffi- 
ciles pour observation de lignes d’une très faible intensité. 

Dans le cas dune transition simultanée dans un mélange de CO, (molé- 
cule 1) avec un gaz diatomique homonucléaire (molécule 2) nous pouvons bien 
introduire approximation que le moment quadrupolaire de la molécule diato- 
mique est trés petit par rapport au moment quadrupolaire du CO,, parce que la 
molécule de CO, se compose en réalité de deux moments dipolaires importants 
(C = 0:1,17D) opposes. 

Alors le moment dipolaire du complexe CO,—N, est essentiellement une 
somme vectorielle: 

u = u(CO;) + «(N,)-F(CO,) . 


Le premier terme est le moment du CO, seul dont la variation mene a Vab- 
sorption ordinaire pour les deux fréquences actives », et v; dans l’infrarouge. 

Il est facile 4 montrer de la méme facon, que dans la théorie classique de 
Veffet Raman, basée sur la polarisabilité variable, le deuxieme terme donne 
lieu à quatre fréquences »(N,) + ¥,(CO,) et »(N,) + ,(CO,). Le facteur #(CO,) 
joue ici le méme role que le champ électrique de la lumière incidente dans 
l’effet Raman. Tandis que dans l’effet Raman l’intensité des lignes anti-Stokes 
(vv +») est beaucoup plus faible que celle des lignes Stokes (rn — v) par raison 
de la faible population des niveaux excités, ici pour les transitions simultanées 
ce sont pour la méme raison les bandes d’absorption correspondantes aux fré- 
quences de somme, »(N,)-+»(CO,), qui doivent étre beaucoup plus intenses 
que les fréquences de différence. Nous n’avons pas encore observé ces dernières 
bandes. 

Quoique les mélanges de CO, avec d’autres gaz constituent un cas favorable, 
on doit attendre que les mélanges d’un gaz avec un moment dipolaire per- 
manent comme HCl et HF avec des gaz diatomiques homonucléaires doivent 
aussi montrer l’absorption infrarouge due a des transitions simultanées. 

L’observation de transitions simultanées peut avoir de conséquences inté- 
ressantes pour l’étude de l’état de transition dans la réaction chimique parce 
que le complexe de collision étudié ici par des méthodes spectroscopiques est 
intimement lié au «activated complex » ou «transition state» de la théorie 
de la réaction chimique bimoléculaire. 

Aussi l'étude spectroscopique des mélanges de gaz comprimés peut fournir 
des données sur Vinteraction moléculaire plus faciles 4 interpréter que celles 
obtenues sur les mélanges liquides. Dans la théorie des liquides on est forcé 
en général de supposer comme simplification, que l’interaction peut étre concue 
comme la somme de celle de paires de molécules. Dans les mélanges de gaz 
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sous pressions de l’ordre de 100 atm, on n’a que justement ces paires de 
molécules isolées. 

Dans les mélanges liquides ordinaires on n’observe qu’assez rarement des 
transitions interdites probablement è cause du fait, que le champ de force 
polarisant est beaucoup plus symétrique que dans le cas d’une paire de mo- 
lécules. 
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M.-L. JOSIEN 
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La fréquence de la vibration de valence d’un groupement fonctionnel dépend 
de état physique du composé. En particulier, la fréquence », mesurée a l’état 
de vapeur est supérieure a celle », que l’on observe en solution. En posant 
Av=v,— vs, KiRKWwoop, BAUER et MAGAT [1] on établi la relation 


Av e— 1 
IR rg SA 
(1) Vy de JET 


dans laquelle e est la constante diélectrique du solvant et X une constante. 
Cette relation traduit l’effet de polarisation électrostatique du milieu. Graphi- 
quement, en portant en abcisses 4v/v, et en ordonnées la quantité (e—1)/(2e+1), 
on constate que les point figuratifs correspondant a des solvants non polaires 
obéissent effectivement & la relation (1) et se placent sur une droite que nous 
appellerons droite « K.B.M. ». 

De tels résultats ont été obtenus pour différents corps, tels que l’acide 
chlorhydrique [1-3], le phénol [4], Péthanol [5], le méthanol [6], le méthanol 
lourd [7], le propanol [8], le pyrrole [9], l’acétone [10]. 

Pour les points situés au-dessus ou au-dessous de la ligne K.B.M., se 
présentent des difficultés d’interprétation qui conduisent à remplacer dans la 
relation (1) e par n? (carré de Vindice de réfraction) et & adopter une repré- 
sentation graphique fondée sur la nouvelle relation: 


Ay _, n°— 1 
(2) —= Ki 
Vey 2n? + 1 
Ainsi les graphiques précédemment obtenus sont remplacés par d’autres où 
tous les points représentatifs sont situés au-dessous de la ligne K.B.M [3, 10-12] 
Dans ces conditions, il semble que la différence entre le Ay/v obtenu expé- 


aap 
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rimentalement et le Ay/y calculé par la relation (2), ou bien traduit Vaction 
sur la fréquence du vibrateur de la polarisation électrostatique du solvant 
par orientation moléculaire, ou bien résulte de la formation d’associations 
moléculaires entre soluté et solvant. 
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[2] 
[3] 
[4] 
[5] 
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The Band Spectrum of N, in the Region 4 8050 + 8500. 


D. JupDGE and T. E. NEVIN 
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The spectrum of N, in the photographic infra-red is dominated by the ; 
Av =—1 sequence of the first positive bands which arise from the transition 
Bl > Ard. 

Under moderate dispersion each band consists of three heads formed by 
the °P,,, the P, and the P, branches. The heads of which the °P,, head is | 
the weakest, are readily identified in the (1, 0), (2,1), (3, 2), (6,5) and (7,6), 
bands. Theoretical values of the transition probabilities have been made 
available by JARMAIN and NICHOLLS and are shown in row 2 of Table I. 


TABLE I. 
as = == n na a Î n= = = == = = = I = = = a = = = = — | 
(1,0) | (@1 | (82) | (48) | 64) O 
| | | | | | 
I OG | .039 00k. O 128 | 


Visual inspection of plates of the sequence indicates that the (3,2) band 
is more intense and the (6,5) band less intense than the theoretical figures 
Suggest but it seems clear that there should be an intensity minimum in the 
Sequence at the (4,3) and (5,4) bands. CARROLL [2] has made a rotational 
analysis of the (1, 0), (2, 1) and (3, 2) bands and Feast [3] has independently 
analysed the (1, 0) band. 

In the course of a recent investigation, CARROLL and SAYERS [4] have 
identified roughly at the position of the (4,3) band a new band of moderate 
intensity, shaded to longer wavelengths, of complicated structure with four 
heads at 4 8265.5, 1 8283.8, 28293.3 and A 8310.6 of which the last was the 
strongest. The source was the positive column of a conventional discharge 
tube containing nitrogen at a pressure of 2.5 mm through which was passed 
a discharge from a high voltage transformer. The discharge was a golden 
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yellow colour. Great care was taken to ensure purity of the nitrogen and to 
outgas the tube and there seems little doubt the emitter of this new band 
is N,. 


The Spectrum in the Region / 8 205-8 500. 


The present investigation was undertaken to determine the conditions 
under which this new band appears, referred to through the rest of this paper 
as the 48310 band, with the aim of carrying out a rotational analysis to 
identify the transition. In most of the work an electrodeless discharge through 
pure N, was used and the same care was taken to ensure cleanliness and purity 
as in the work of CARROLL and SAYERS. The discharge tube was of conven- 
tional form with a « capillary » about 6 mm bore and 20 cm long. The electr- 
odes were of copper foil about 15 cm long wrapped round the outside of the 
tube. The oscillator used to excite the discharge had a wavelength of about 
3 metres and up to 200 watts could be dissipated in the discharge. Photo- 
graphs of the infra-red spectrum were taken on Kodak I N and II N plates 
hypersensitized with dilute ammonia. The instruments used were a Hilger 
E 478 glass spectrograph with a dispersion of the order 40 A/mm, a concave 
grating in a Wadsworth mounting, dispersion 18 A/mm and the second order 
of a 21 ft. concave grating, dispersion 1.1 A/mm. 

Depending on the pressure of nitrogen two kinds of discharge could be 
distinguished. At pressures up to about 5 mm the discharge was a very bright 
golden yellow colour while above 10 mm the discharge was less bright and 
was pink in colour. In the golden discharge the heads of the first positive 
bands are sharp and the rotational structure is moderately developed. On 
the prism spectrograms four poorly defined heads or clusters of rotational 
lines can be seen in the positions indicated by CARROLL and SAyErS. In the 
pink discharge the heads of the first positive bands are less ciear and sharp 
and the rotational structure seems to be much more strongly developed to 
much higher quantum numbers. The 48310 band appears to be absent. 

Using 20 fold enlargements of negatives taken on the large grating on which 
the rotational structure is fully resolved it was possible to make a detailed 
comparison of the spectrum of the region 28200 to 48500 in the pink and 
golden discharges. The detailed spectrum of the pink discharge shows a rela- 
tively low density of rotational lines which are presumably branches of the 
(1,0), (2,1) and (3, 2) bands. The spectrum of the golden discharge shows 
the rotational lines present in the spectrum of the pink discharge but generally 
more weakly and in addition hundreds of additional rotational lines. This 
additional rotational structure extends from the position of the (5,4) band 
at about 28200 and fades out beyond 78400 from which wavelength to 
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28700 the longest wavelength we have so far photographed on the large 
erating, the correspondence of the two spectra is very close. 

From the rotational analyses of the (1,0), (2,1) and (3, 2) first positive 
bands made by CARROLL the positions of the °P,., P, and P, heads of the (4, 3) 
band can be calculated as 4 8390.2, 48370.1 and 48351.2 respectively. A 
careful examination of the plates of both the pink and gold discharge fails 
to show the expected heads and the intensity of the (4, 3) band must be very 
low. There seems no doubt that in the golden discharge there appears a 
complex band which must have been observed on several occasions in the past 
and mistaken for the (4, 3) band. 

On plates taken on the small grating this band appears as a broad feature- 
less structure with maximum intensity at about 18300. The large grating 
plates show a maximum concentration of rotational lines between 48270 and 
28320. There are local concentrations of rotational lines roughly resembling 
heads at 48394.5 and 2 8308.7 which seem to correspond to the 4 8293.3 
and 28310.6 heads measured by CARROLL and SAYERS. There do not seem 
to be local concentrations corresponding to the / 8265.5 and 4 8283.3 heads. 
Low dispersion plates fail to bring out the complexity of the band much of 
the structure of which, being unresolved, appears as a weak continuum. 

The band appears quite strongly in a transformer discharge through a con- 
ventional H-shaped water cooled discharge carrying a current of 0.3 amperes. 
At a pressure of 10 mm the band is considerably weakened but the voltage 
available (10 kV) was not high enough to pass a discharge at higher pressures 
to test the ultimate disappearance of the band. Very good photographs of 
the band were obtained at pressures of 1-2 mm in the second order of the 
large grating with a 12 hour exposure. 

In both the electrodeless and transformer discharge through air the / 8310 
band seems to be absent and the spectrum of the air discharge on the large 
grating plates seems to be identical with the pink discharge through pure 
nitrogen. As the rotational analyses of the first positive bands made by CARROLL 
were based on plates of an air discharge, the identity of the spectra of the air 
discharge and the pink discharge substantiates the inference made earlier 
that the rotational structure of the pink discharge belongs to the first posi- 
tive bands. 


The Spectrum in the Region 4 8 050-8 205. 


The spectrum of the pink discharge does not show a head in the expected 
position of the (5,4) band at about 2 8205.5 though the (6,5) and (7, 6) 
bands are clearly present. In the enlargements of the high dispersion plates 
of the golden discharge a very complicated rotational structure extends from 
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48202 to shorter wavelengths. This structure does not appear at all in the 
pink discharge the spectrum of which in this region is simple with a relatively 
low density of lines presumably rotational structure of the (1,0), (2,1) na 
(3, 2) bands. 

It is difficult to see why the (5, 4) band should appear in the golden dis- 
charge and not in the pink discharge in which the (1,0), (2,1), (3, 2), (6, 5) 
and (7, 6) bands are all present. The (5, 3) band is present with high intensity 


in the dv — 2 sequence and the level v'= 5 is undoubtedly populated in 
the discharge. To study the discrepancy we have measured the P, heads of 
the first positive bands of the 4v =—1 and — 2 sequences on plates taken 


on the small grating instrument. The position of the P, head of the (5, 4) band 
derived by interpolation from a vibrational array based on our measurements 
is at 2 8205.9. The same wavelength value is obtained from an extrapolation 
based on the positions of the P, heads of the (1,0), (2,1) and (3, 2) bands 
derived from CARROLL’s rotational analysis. This wave length differs by 3.9 A 
from the wavelength of the head measured in the golden discharge. The dis- 
crepancy cannot be due to a perturbation of either of the vibrational levels 
involved as the P, heads of the (5, 3) and (6,4) bands occur in the expected 
positions. The upper state of the first positive bands is the lower state of 
the second positive bands the lower level © = 5 of which is certainly unper- 
turbed. 

It seems to us that the pink discharge shows, in the region we have studied, 
only bands of the first positive system the weakness or absence of the (4, 3) 
and (5,4) bands being in accordance with theoretical expectation and that 
the band observed at 48202 in the golden discharge is another new infra-red 
N, band and not the (5, 4) first positive band. 

From an examination of our high dispersion plates we are not convinced 
that the heads of the band noted by CARROLL and SAYERS are more than a 
fortuitous accumulation of rotational lines and on our small grating plates 
the direction of degradation is not clear. For this reason and because there 
is no obvious gap between the 28310 and 48202 bands it may be that the 
entire structure from 8400 to about 28080 is really one single band the 
complexity of which suggest a high multiplicity system possibly a quintet 
system. The problem of the nitrogen band spectrum in this region can be 
solved only by a rotational analysis of the new band or bands which will be 
a long and difficult task. 

Up to the present we have not made a detailed comparison of the spectra 
of the two discharges in the other sequences of the first positive bands but 
a comparison of plates on the small grating do not suggest any striking dif- 
ferences. Both discharges show the first and second positive bands and the 
first negative bands. Relative to the first positive the second positive bands 
are stronger in the pink discharge. Moreover, in the pink discharge the first 
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negative bands gain in intensity relative to both the first and second positive 
bands as compared with the golden discharge. In the golden transformer dis- 
charge there is a minimum intensity of the second positive bands at a pressure 
of 2-3 mm. These observations are in general agreement with those of CARROLL 
and SAYERS. 


Wavelengths of the First Positive Bands. 


The wavelengths of the P, heads of the infra-red first positive bands based 
on various sources are given by PEARSE and GAYDON [5]. Their values do not 
agree well with those obtained in the present work. Our values, which we 
believe to be more accurate, are given in Table II. 


IMAGE PILE 
y! v" | A v' | v' A 
st pe Ai | poten 
Mn o i 012 4 2 | 7605.1 | 
SR LZ 2 To 3 7387.4 | 
3 | 2 8 542.7 6 4 7274.2 
OC tee See e, 5- | 71650 
7 6. .|. 78971, || 8 6 | 7059.5 
Ode Se wi yay o 0 | 68756 
| 3 Lie 26272 4 1 6789.1 
| 5 2 6705.3 
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Infrared Spectroscopy of Human Hemoglobins. 


D. L. LARSON and J. McLAUGHLIN 
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Infrared absorption spectra have been obtained on normal adult human 
hemoglobin in the dried and liquid phases. Sixteen peaks have been studied 
over the range of 3.1 u (3220) to 9.1 u (1100), and compared when run under 
acid, neutral or alkaline conditions. In the liquid phase dissolved in deuterium 
oxide the peaks at 3.1, 3.4, 4.7, 6.15, 6.9, and 7.65 u showed no change; the 
peaks at 5.8 and 6.5 pu increased in intensity in acid pD; and the peaks at 6.35 
and 7.15 uw increased in intensity at alkaline pD. In the infrared spectrum 
of human hemoglobin from dried films cast from water solutions the peaks 
at 3.1, 3.4, 6.15, 6.5, 6.9, 7.65 and 8.6 uw showed no change; the peaks at 3.3, 
5.8 and 8.1 u increased in intensity at acid pH; and the peaks at 7.2 and 9.1 u 
increased in intensity at alkaline pH. In the infrared spectrum of human 
hemoglobin from dried films cast from deuterium oxide solution the peaks at 
3.1, 6.15, 7.65 and 8.6 yu showed no change; the peaks at 3.4, 4.15, 5.8, 6.9 
and 8.1 u showed increased intensity at acid pD; and, the peaks at 6.5, 7.2 
and 9.1 u showed increased intensity at alkaline pD. 

Kinetic studies were carried out on the rate of incorporation of deuterium 
into the molecule of normal adult human carboxyhemoglobin. Observations 
were made on hemoglobin in deuterium solutions over a wide range of pD 
values, and changes in intensity with the passage of time were noted in the 
peaks at 6.35 u, 6.45 uw and 6.9 p. The band at 6.35 p is associated with ionized 
carboxyl groups. It was not seen in acid solutions and was intense in alkaline 
solutions. In solutions near neutrality, the band at 6.35 u was initially masked 
by the peak at 6.45 u; however, with the shift in the peak at 6.45 u to 6.9 u, 
the band at 6.35 pu emerged as a distinct band. The peak at 6.45 p is asso- 
ciated with the peptide linkage. It was not seen in strongly alkaline solution 
and had shifted to the region of 6.55 u in strongly acid solution. In solutions 
near neutrality, the 6.45 » band was initially sharp and intense then rapidly 
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shifted to the region of 6.9 u. At the end of about twenty minutes, the peak 
at 6.45 u was no longer seen. The peak at 6.9 u is associated with the peptide 
linkage and the incorporation of deuterium. This band was of greater in- 
tensity in acid solution than in alkaline solution. The increase in intensity 
of this band associated with the shift in the peak from 6.45 u was less striking 
in acid and alkaline solution than it was in neutral solution and was completed 
at the end of about twenty minutes. 
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Anomalies de dispersion dans les bandes de vibration-rotation. 
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Les mesures de l’indice de réfraction des gaz en infrarouge ont, jusqu’ici, 
toujours été faites relativement loin du centre des bandes d’absorption et en 
utilisant des spectrographes de faible pouvoir de résolution. Citons ainsi les 
mesures déjà anciennes de STATESCU [1] en 1915 sur le gaz carbonique et plus 
récemment celles de R. ROLLEFSON et A. H. RoLLEFSON sur l’acide chlor- 
hydrique en 1935 [2] et de R. RoLLEFSON et HAVENS sur le méthane en 
1940 [3]. Ces auteurs emploient la méthode du prisme, peu précise. 

Nous nous sommes proposé d’étudier le phénomène de dispersion a Vin- 
térieur d’une bande d’absorption infrarouge résolue en sa structure fine en 
utilisant une méthode interférométrique et un spectrographe a grand pouvoir 
de résolution. Les premiéres mesures ont porté sur la bande de vibration- 
rotation fondamentale de l’acide chlorhydrique a 3,4 u. Ce gaz a été choisi 
en raison du faible moment d’inertie de la molécule HCl qui permet une ré- 
solution facile de la bande de vibration-rotation. 

Nous avons employé un interféromètre de Twyman construit pour étre 
utilisable jusqu’a 6 u, et dont nous donnons brièvement la description. 

Les différentes pièces de l’interféromètre sont supportées par une platine 
horizontale. L’un des miroirs est fixé sur un chariot qui glisse parallélement 
à lui-méme sur deux rails de guidage et qui est entrainé par une vis micro- 
métrique sans fin. L’autre miroir est fixe et ferme une extrémité de la cuve. 
La longueur de la cuve est de 25 cm. Les glaces de l’interférometre sont en 
fluorure de lithium, transparent jusqu’a 6 uw. La couche semi-réflectrice de la 
glace centrale est un film mince de sélénium. Un thermometre plonge dans 
la cuve afin de mesurer la température du gaz et un manoméetre a mercure 
mesure la pression. L’interférométre est éclairé en lumière paralléle par un 
filament Nernst placé au foyer d’un miroir concave et les franges sont projetées 
sur la fente du spectrographe par une lentille de sel gemme. 
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Le spectrographe est équipé d’un réseau à 3000 traits par cm installé 
suivant le montage de Pfund. Il peut séparer environ 3/10 de cm-!. La cellule 
réceptrice est une cellule photorésistante au tellurure de plomb refroidie par 
l’air liquide. 

L’interférométre est réglé au voisinage de la teinte plate, de fagon a tou- 
jours avoir des franges très larges par rapport aux dimensions de la fente du 
spectrographe. Deux méthodes de mesures sont utilisables. 


1) Nous nous placons 4 une longeur d’onde fixe. La cuve est vidée et 
ensuite remplie doucement de gaz par Vintermédiaire d’un tube capillaire 
jusqu’A une pression et une température données. Connaissant le nombre de 
franges qui ont défilé, on en déduit la valeur de l’indice. 


2) La cuve est remplie de gaz puis fermée. Le spectre est enregistré a 
partir d’une longueur d’onde pour laquelle l’indice est connu. Si l’interféro- 
mètre est réglé a la teinte plate pour cette longueur d’onde, les franges défi- 
leront lorsqu’il y aura une variation d’indice et nous obtiendrons un spectre 
cannelé. 


Le domaine d’application de ces deux méthodes est limité par l’absorption 
trop grande du gaz qui fait disparaitre un des faiscéaux et par la dispersion 
dn/d/ qui peut prendre une valeur telle que les franges sont trop serrées pour 
pouvoir étre séparées par le spectrographe. 

La théorie de la dispersion des gaz polaires dans l’infrarouge a été déve- 
loppée en détail par MANNEBACK [4]. Rappelons-en les principaux résultats. 

La formule de Kramers et Heisenberg donne la valeur de l’indice de ré- 
fracticn en fonction des moments de transition: 


8aN Ss | Mayn|?on exp [— Wn/kT] 
sho) esp Vee ee o—o i 


No 


ou I, est le moment de transition de l’état m a l’état n, o, la fréquence en 
em correspondant 4 cette transition et W,, énergie de l’état no. 

Cette formule suppose que la fréquence du rayonnement est grande par 
rapport a la fréquence de rotation des molécules, de sorte que les effets d’orien- 
tation sont négligeables. La sommation doit s’effectuer pour les fréquences 
de rotation, de vibration et de transition électronique. 

Dans le cas qui nous intéresse ici, d’une molécule diatomique, la contri- 
bution des termes contenant les fréquences de vibration s’écrit: 
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Les sommations sont effectuées sur les fréquences des raies des branches 
Pet R. e est la charge équivalente et u la masse réduite. Dans cette 
formule, les moments de transition sont ceux de l’oscillateur harmonique et 
du rotateur rigide. 
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Le calcul de ce terme a été effectué 
dans le cas de l’acide chlorydrique à 76 cm 
de mercure et à 15° C. Les valeurs des con- 
stantes rotationnelles et des fréquences des 
raies utilisées sont celles données par THOMPSON 
et ses collaborateurs [5]. La valeur de la charge 
effective que nous avons adoptée est celle me- 
surée par ROLLEFSON [2]. Nous avons tracé la 
courbe de dispersion entre les deux raies limi- sota 
tant la lacune centrale de la bande a 3,4 uw. Dans pe 
ce calcul, nous avons complètement négligé les 
termes contenant les fréquences de rotation et 
de transition électronique, car ils ne varient 
pratiquement pas dans un si faible intervalle. 

Expérimentalement, nous avons appliqué, 
a différentes pressions la deuxiéme méthode 
de mesure, celle du spectre cannelé. ae, 

La fig. 1 représente un tel spectre pour une di 
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pression de 582 mm de mercure et une température de 27,8 °C. Au-dessous 
se trouve le spectre sans cannelure. 

Les valeurs des variations d’indice ont toutes été rapportées a la pression 
de 76 cm de mercure et à la température de 15°. Les points expérimentaux 
se placent assez bien sur la courbe théorique (fig. 2). Nous pensons, ultérieu- 
rement, augmenter la précision des mesures et parvenir plus près du centre- 
des raies de rotation. 
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Mesure de l’absorption de l’infrarouge par le cristallin. 


J. LENOBLE 


Laboratoire de Physique du Muséum - Paris 


Il est bien connu que l’absorption du rayonnement infrarouge par le cris- 
tallin, et, en général, par les différents milieux de l’ceil, est due essentiellement 
a Veau qu’ils contiennent en très forte proportion; néanmoins rien n’exclut 
la possibilité de bandes d’absorption des constituants organiques. Etant donné 
le peu de mesures qui ont été faites, ainsi que importance physiologique de 
cette absorption de l’infrarouge (probleme de la cataracte des verriers), il nous 
a semblé bon de reprendre l’étude de cette question, étude limitée malheureu- 
sement au cristallin. 

Nos mesures ont été faites avec un spectromètre infrarouge de la Perkin 
Elmer, mis aimablement a notre disposition par M. le Professeur LECOMTE; 
mais, dans le cas du cristallin, une difficulté se présentait due a sa convergence 
qui interdit de le placer directement devant la fente du spectrometre; le fait 
d’écraser le cristallin entre deux lames de quartz est tout a fait insuffisant 
puisque la convergence est due pour une grande part a la variation interne 
de Vindice. Pour résoudre cette difficulté, nous avons ajouté a l’appareil, entre 
la fente d’entrée et le miroir concave qui forme l’image du globar sur cette 
fente, un système de deux lentilles additionnelles calculées pour que la pre- 
mière donne une petite image réelle de la source d’environ 4 mm de hauteur 
et que la deuxième reforme sur la fente d’entrée du spectromètre une image 
de la source de méme dimension qu’en l’absence de lentilles. Cette condition 
n’est évidemment réalisée qu’approximativement et le chromatisme des len- 
tilles modifie légérement les données du faisceau, quand la longueur d’onde 
varie; mais ceci n’introduit pas d’erreur appréciable puisque les mesures re- 
viennent 4 une comparaison sur chaque longueur d’onde du flux avec et sans 
cristallin, toutes les autres conditions étant les mémes. Le cristallin, légere- 
ment serré entre deux lames de quartz pour lui donner une épaisseur constante, 
est centré sur l’image intermédiaire de la source et on constate alors que son 
introduction ne modifie pratiquement pas la géométrie du faisceau. 
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Les valeurs d’absorption de Peau pure dans l’infrarouge étant maintenant 
bien connues, nous avons préféré faire les mesures en comparaison avec l’eau, 
ce qui a le double avantage de ne pas avoir 4 mesurer de trop grandes absorp- 
tions et d’étre avec, et sans cristallin dans les mémes conditions de pertes 
par réflexions. 

On enregistre donc successivement le spectre du rayonnement transmis par 
une épaisseur x, de cristallin, puis par une épaisseur 2, d’eau, choisie pour avoir 
des déviations du méme ordre. On en déduit un facteur de transmission 
t = t,ft,, rapport des transmissions du cristallin et de l’eau; si y, et y, sont 
respectivement leurs coefficients d’absorption décimaux, — logt = y, # — ye day 
d’où l’on déduit facilement y,. Les mesures ont été faites entre 1 pu et 2,44 
sur des yeux de lapins appartenant à des animaux adultes jeunes; ils étaient 
enlevés immédiatement après la mort et conservés une nuit en glacière; sur 
8 cristallins, 6 ont donné des résultats parfaitement concordants à la précision 
des mesures, sauf peut-étre au dela de 2 p, alors que 2 cristallins qui parais- 
saient un peu troubles, ont montré une absorption très légèrement plus forte 
dans certaines régions. 

La fig. 1 montre les résultats obtenus pour les 6 cristallins clairs (moyenne) 
sous la forme log y. (y = coefficient décimal d’absorption en cm!) en fonc- 
tion de la longueur d’onde; les points dans la région 1 u-1,4 p représentent les 
valeurs de GOLDMANN, KONIG et MADER; l’accord est excellent, surtout si lon 
songe que l’on est dans la région où la précision des mesures est la plus 
faible (5 à 10% sur y; è 1p au lieu delà 2% vers 1,5 u). La conrbe en 
pointillé représente log 0,74y,, où y, est le coefficient décimal d’absorption de 
l’eau pure. 


toore (cm) 
log 07476 (cm) 


Fig. 1. — Comparaison de Vabsorption du cri- 
stallin a celle de l'eau en fonction de la lon- 
gueur d’onde en u. 


——— Moyennes de nos valeurs de log y, 
pour 6 cristallins. 


o) Valeurs de log y, déduites des résultats 
de GOLDMANN, Konic et MADER [1]. 


------- Valeurs de log 0,74 y, d’après les absorp- 
tions données pour l’eau par CurR- 
10 15 20 2,5 CIO et PrErry [2]. 


En conclusion, on voit que dans presque tout le spectre l’absorption du 
a & N . x 9 . . . ? Vi: . . 
cristallin est due a Peau qui constitue environ 74% de son volume; il existe 
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néanmoins trois régions où se manifeste une absorption propre: 


— entre 1,15 u et 1,25 avec maximum 4 1,2 4, 
— entre 1,60 u et 1,854 avec maximum 4 1,7 u, 
— au-delà de 2 yu. 


Si nous appelons yp=y,—0,74y, le coefficient d’absorption propre du 
cristallin, nous aurons pour 


A= 1,2 », 1,7 wu Dla ale 


vp = 0,05 em! CO; vena 1,5 em. 


Ces résultats, quand ils seront complétés par des mesures sur la cornée, 
l’humeur aqueuse, et le corps vitré, devraient permettre de reprendre avec 
plus de précision l’étude de l’action sur l’ceil de diverses sources d’infrarouge 
(fours industriels par exemple), étude qui a été en général faite jusqu’ici en 
assimilant l'oeil a la méme épaisseur d’eau pure. 
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1. — Principe de la technique. 


Il a été longtemps impossible d’obtenir des spectres infra-rouges des so- 
lutions aqueuses en raison de la très grande opacité de l’eau a partir de 
3500 cm}. Ceci était un grave inconvénient dans l’application de cette mé- 
thode a l’étude des produits biologiques tels que les protéines, les nucléo- 
protéines, les acides nucléiques, etc. Ces substances existent normalement en 
solution ou en suspension dans l’eau et la dessication risque d’en altérer la 
structure. Enfin, la nécessité de travailler en l’absence d’eau exclut toute pos- 
sibilité d’étude du matérial vivant. 

Cependant, en 1949, GoRE, BARNES et PETERSEN [1], ont montré que l’eau 
et l’eau lourde, en dehors des régions où se rencontrent les maxima d’absorp- 
tion (3500 et 1660 cm~ pour H,0, 2500 et 1250 cm-* pour D,O), présen- 
tent des zones de transparence relative. Dans ces conditions, il est possible 
de mesurer le spectre des acides organiques et de leurs sels en solution avec 
les spectrographes modernes à grande sensibilité. Les régions d’opacité de 
chacun des deux solvants se placent précisément là où l’autre est relativement 
transparent (fig. 1). On peut donc théoriquement, en combinant l’utilisation 
de H,O et de D,O, obtenir un spectre complet jusqu’è 700 cm environ. 

Lors de la dissolution des substances dans D,0, un échange rapide se 
produit entre les hydrogènes labiles de la substance étudiée et le deutérium 
du solvant. Il en résulte un déplacement de certaines bandes d’absorption. 
Ceci n’est pas un inconvénient, au contraire ce phénomène peut aider à V’iden- 
tification des bandes observées. Pour distinguer l’effet d’échange isotopique 
d’un éventuel effet de dilution, il suffit d’examiner le produit deutéré à l’état 
sec. La dessication et l’examen spectral doivent étre faits 4 l’abri de la vapeur 
d’eau atmosphérique, pour éviter un nouvel échange qui provoquerait le retour 
au produit non deutéré. 
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Depuis plusieurs années, nous avons utilisé la bonne transparence de D,O 
entre 2000 et 1350 cm pour étudier le spectre des acides aminés, des peptides 


et des protéines en solution [2]. 


Toutefois, pour intéressants que soient les résultats ainsi obtenus, la tech- 
nique est loin d’étre parfaite. L’eau lourde, méme entre 2000 et 1350 cm, 


n’a pas une absorption très régu- 
liere (fig. 1), et il peut étre difficile 
d’apprécier dans quelle mesure le 
spectre observé est fonction du 
solvant ou du matériel dissous. 
Au-delà de 1350 em-1, quel que 
soit le solvant utilisé, H,O ou 
D,O, les courbes données par les 
spectrographes a simple faisceau 
habituels sont médiocres et peu 
utilisables en pratique. Les irré- 
gularités d’absorption du solvant 
provoquent en effet d’importantes 
déformations de la courbe spec- 
trale. 

Pour déterminer d’une manière 
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Fig. 1. — Transmission de l’eau ordinaire et 


de l’eau lourde sous une épaisseur de 0,025 mm. 
—— H,0O; ----- D,0; :-—:—- compensation 
obtenue avec un spectrographe a double fai- 
sceau en plagant une cuve de D,0 de 0,025 mm 


satisfaisante le spectre d’absorp- d’épaisseur sur le trajet de chaque faisceau. 


tion au-delà de 1350 cm, il est 

indispensable d’utiliser un spectrographe 4 double faisceau. Cette sorte d’in- 
strument permet de compenser l’absorption propre du solvant en introduisant 
dans le faisceau de référence une cuve d’eau lourde ou ordinaire, d’épaisseur 
équivalente à la cuve de solution étudiée (fig. 1). 


2. — Réalisation pratique. 


La réalisation pratique de la méthode et son utilisation pour Pétude du 
matériel biologique a été décrite dans le Journal of the Optical Society of 
Ameriza [3]. 

Le spectrographe utilisé était un Perkin Elmer, modele 21 double faisceau, 
à prisme de sel gemme, comportant un système réglant automatiquement 
l’ouverture des fentes pour que le pouvoir de résolution soit a peu près constant 
dans toute l’étendue du spectre. En raison du pouvoir absorbant relativement 
élevé du solvant, il faut utiliser des cuves aussi minces que possible afin de 
conserver suffisamment d’énergie sur le récepteur. D’autre part, cette épaisseur 
doit étre assez grande pour que les substances dissoutes à une concentration 
acceptable donnent des bandes bien marquées. 
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Nous avons trouvé que pour les protéines, les peptides, les amino-acides 
et les acides nucléiques, l’épaisseur optimum des cuves est comprise entre 10 
et 25 p. Dans ces conditions, des solutions de concentrations comprises entre 
5 et 20% donnent des spectres dont les bandes sont bien marquées. Il se trouve 
que de telles concentrations sont approximativement celles que l’on rencontre 
dans les organismes vivants, de telle sorte que la méthode est applicable a ce 
matériel. L’épaisseur des cuves est déterminée è l’aide de cales métalliques 
d’épaisseur convenable, en aluminium, plomb ou argent du type habituel- 
lement employé dans la construction des cuves pour la spectrographie infra- 
rouge. 

Les fenétres des cuves doivent étre insolubles dans l’eau, ce qui exclut 
le sel gemme. Des essais d’utilisation de lames de sel protégées par de minces 
couches de vernis ou de matière plastique n’ont pas donné de résultats satis- 
faisants. Jusque vers 9 u, le fluorure de calcium est le meilleur matériel. Il 
est totalement insoluble et parfait du point de vue optique. Au-delà de 9 u, 
nous avons pu essayer des lames de fluorure de baryum dont les qualités optiques 
et l’insolubilité sont semblables a celles du fluorure de calcium, mais ce produit 
est très rare et ne peut étre actuellement d’utilisation courante. D’autre part, 
ces deux sortes de fluorures présentent l’inconvénient d’une très grande fragi- 
lité et de mal résister aux pressions nécessairement assez fortes pour que 
l’épaisseur des cuves soit exacte. 

Aussi, le plus souvent, nous avons utilisé des fenétres en bromo-iodure de 
thallium, qui sont suffisamment insolubles dans l’eau et transparentes au-delà 
de 13 up. Ces fenétres sont très robustes, mais présentent l’inconvénient d’une 
appréciable perte d’énergie par réflexion, dùe a leur haut indice de réfraction. 

Le point le plus délicat de la technique avec des cuves minces est de réa- 
liser des épaisseurs exactement équivalentes, ce qui nécessite un grand soin 
dans la préparation des cales séparant les fenétres et un certain degré d’habi- 
leté manuelle, qui s’acquiert par la pratique. 

Lorsque les cuves sont bien préparées, on peut obtenir une ligne de zéro 
parfaitement droite, mais ceci est assez rare en général dans les régions où 
le solvant présente une forte bande (6 pour H,0, 1225 em! pour D,0); 
il existe un léger accident de la courbe, dù a une insuffisance ou & un exces 
de compensation. Tant que cet accident n’est pas excessif, il ne présente aucun 
inconvénient, car de toute manière, la région comprise entre 1700 et 1600 cm! 
dans le cas de H,O et de 1150 et 1275 em! dans le cas de D,O- ne doit pas 
étre prise en considération. En effet, méme si l’équilibration est parfaite, 
l’énergie recue par le récepteur devient insuffisante et les indications fournies 
par l’instrument sont infidéles. 

Pour opérer dans de bonnes conditions de sensibilité il est nécessaire d’ajuster 
l’ouverture des fenétres à 72 u à 2000 cm, ce qui, en conservant le système 
de réglage automatique, conduit aux valeurs suivantes dans les autres régions 
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spectrales: 125 u à 1400 cm, 350 u à 800 em (cette ouverture est environ 
le double de la valeur d’utilisation standard). Avec de telles fentes, le pouvoir 
de résolution de l’instrument reste encore très supérieur au minimum néces- 
saire pour distinguer les bandes propres aux substances examinées [4]. 


3. — Résultats. 


Par cette méthode, nous avons obtenu de bons spectres de protéines en 
solution. Les bandes sont bien marquées, et Yon peut aisément étudier [5] 
les modifications spectrales induites par 
les variations du pH ou les agents dé- 
naturants (fig. 2). 

Nous avons également étudié certains 
nucléotides et acides nucléiques. Les ré- 
sultats. de ces travaux ne sont pas en- 
core publiés. 

Comme nous l’avons signalé, la mé- 
thode est applicable a l’étude du matériel 
biologique délicat qui ne supporte pas 
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gion comprise entre 1500 et 800 cm" tion à 10% dans D,0. 


ne pose pas de problème particulier, 

puisque l’examen est fait directement en milieu aqueux ordinaire, et que les 
concentrations habituelles des milieux biologiques conviennent bien a l’examen 
spectrographique. 

Par contre, pour la région de 2000 à 1350 cm-*, qui doit étre examinée 
dans l’eau lourde, se pose la question du remplacement de l’eau ordinaire par 
l’eau lourde. Pour les cellules entières (bactéries, cellules du sang), ou les 
fragments isolés de cellules (noyaux, mitochondries), nous avons suspendu ce 
matériel dans un milieu physiologique lourd convenable. Après avoir attendu 
trente minutes environ pour qu’un équilibre s’établisse entre les concentrations 
en deutérium A l’intérieur et à l’extérieur des particules, celles-ci sontséparces 
par centrifugation, puis reprises par une nouvelle quantité de milieu physio- 
logique lourd. En général, après trois passages successifs dans du milieu deu- 
téré neuf, la deutération est suffisante. On examine les particules, cellules, ou 
fragments de cellules séparées par centrifugation et l’on compense l’absorption 
du solvant en utilisant pour la cuve de référence le liquide surnageant. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— H. HAUSDORFEF: 


Do not agree that cells of exactly same thickness are required in double-beam 
spectrometers, since always more solvent in reference. beam path than in sample beam 
path, where same space is also occupied by sample? 


— H. LENORMANT: 


Il est effectivement inexact de dire que la compensation de l’absorption du solvant 
doit étre faite par une cuve de méme épaisseur. Il serait plus exact de dire: par une 
cuve d’épaisseur équivalente. En pratique il n’est pas possible, ni utile de faire une 
mesure exacte de l’épaisseur relative des cuves. Cette épaisseur est réglée par le dégrée 
de pression des deux lames constituant la cuve. L’exactitude de l’équilibre est jugée 


sur la disparition complète de la bande 6(H,O) ou 6(D,0) respectivement vers 1200 
et 1600 cm. 


4 
Y 
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Principes et réalisation d’un spectrophotomeétre infra-rouge 
a usage industriel. 


K. LuFrr et H. MAILLET 


Office National d’ Etudes et de Recherches Aéronautiques - Paris 


(Communication présentée par H. MAILLET) 


Les spectrophotomètres infra-rouge actuels ont la plupart du temps un 
domaine d’emploi très étendu. Grace a leur conception particulière et a la 
multiplicité de leurs accessoires, ils peuvent se préter a des recherches dans 
des domaines variés. Le but poursuivi par M. le Dr. Lurr dans la conception 
de l'appareil que je vais vous décrire était plus limité: réalisation d’un spectro- 
photomètre destiné aux laboratoires industriels. 

Un tel instrument doit pouvoir permettre la recherche des structures molé- 
culaires et l’analyse rapide des mélarges. Il peut différer sensiblement d’un 
appareil destiné a des laboratoires d’université. On pourra par exemple s’at- 
tacher a obtenir une certaine rapidité d’enregistrement, un domaine spectral 
étendu, sans sacrifier trop à la précision et au pouvoir de résolution. Il est done 
nécessaire de trouver un moyen de concilier ces exigences contradictoires. 

Nous devons attacher bien entendu leur importance à l’automatisme des 
manipulations, è la facilité de dépouillement et d’identification des spectres, 
qui représentent un facteur de rapidité non négligeable dans le cas de l’industrie. 

Le résultat de l’étude de ces diverses conditions s’est traduit par Vappareil 
que nous allons décrire et qui est basé sur les principes suivants: 

— prisme unique pour tout le domaine spectral de 0,5 u a 15 u; 

— variation automatique de la largeur des fentes de facon a assurer un pouvoir 
de résolution pratique constant; 

— echelle de longueurs d’onde logarithmique; 

— enregistrement direct du rapport d’absorption par comparaison électrique 
des signaux correspondant aux deux faisceaux du système photométrique. 


Le domaine spectral de 1u a 15 paraît étre suffisant dans beaucoup de 
cas. Son choix était lié A celui du prisme, et a la valeur du pouvoir de réso- 
lution souhaité. Ce domaine parait réaliser un compromis avantageux. 

L’emploi de prismes interchangeables sur un spectrophotomètre entraine 
des manipulations fréquentes d’où des pertes de temps et Vemploi d’un per- 
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sonnel très qualifié. Dans le cas où ces changements sont rendus automatiques, 
la conception et la réalisation de l’appareil sont alors beaucoup plus délicates 
ou difficiles et le prix de l’instrument en supporte les conséquences. 

Nous avons done choisi le prisme unique, ce qui entraine, si ’on veut une 
résolution acceptable, de le réaliser en dimensions relativement importantes. 
Si l’on emploie le chlorure de sodium, qui se préte bien a la réalisation de pièces 
importantes, on peut atteindre, en montage de Littrow, une résolution pratique 
de 7cm-! au minimum de dispersion vers 3 p avec un prisme de 60° et de 
150 mm de base. On peut donc obtenir des spectres de vibration avec une réso- 
lution suffisante dans le cas de liquides ou de solides, la largeur et l’écartement 
des bandes de vibration étant en général supérieurs à 5 ecm. 

Le deuxiéme principe adopté par M. le Dr. Lurr dans la conception de 
ce spectrophotomètre est celui de la variation automatique des largeurs de 
fente de facon à assurer un pouvoir de résolution pratique constant. Cette 
question est liée a celle de la méthode de mesure employée. En effet, dans 
beaucoup d’appareils, on agit sur la largeur de fente de facon à maintenir con- 
stante l’énergie arrivant sur le récepteur. Ce procédé est justifié soit par la 
conception méme de l’appareil de mesure, soit plus simplement pour conserver 
le méme rapport signal/bruit durant la mesure. Le pouvoir de résolution est 
alors variable suivant le domaine exploré. 

Dans le cas, réalisé dans certains appareils, où Vintensité de sortie est 
maintenue automatiquement constante par un servomécanisme agissant sur 
les fentes, ce pouvoir de résolution peut méme varier de facon imprévisible, en 
raison, par exemple, des absorptions accidentelles a l’intérieur de l’appareil. 

Si la méthode de mesure employée permet de s’affranchir de cette condition 
de stabilité de Pénergie de sortie, on peut alors penser a actionner les fentes 
de facon que le pouvoir de résolution soit bien déterminé. On garde ainsi le 
système de variation de fente an cours de la mesure, mais en l’effectuant au 
profit d’une caractéristique qui intéressera l’utilisation des spectres et non 
plus la technique de réalisation de l’appareil. En d’autres termes on accorde 
une importance primordiale au pouvoir de résolution en laissant une certaine 
liberté a la valeur de l’énergie de sortie. 

On a alors choisi de maintenir constant le pouvoir de résolution pratique 
A, = 4/4, ce qui donne une définition simple de cette valeur et qui permet, 
comme nous le verrons, de maintenir l’énergie de sortie dans des limites accep- 
tables. 

En effet, il est important, en analyse quantitative, de pouvoir assurer la 
reproductibilité des spectres ou des valeurs mesurées, et il serait souhaitable 
que l’on puisse obtenir des catalogues de spectres valables, non seulement 
sur les positions de bandes, mais aussi sur leur forme et leur intensité. Cette 
reproductibilité pourrait étre assurée par le spectrophotométre & pouvoir de 
résolution constant et bien connu. 
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7 IDOL CIUOA de cette condition nous permet d’obtenir une répartition 
d’energie de sortie, qui présente un minimum dans la région de 3 uv, et dont 
les valeurs maxima et minima ne dépassent pas un rapport 4. 

La condition précédente amène logiquement un troisiòme principe: celui 
de l’échelle logarithmique des longueurs d’onde. 

Si nous posons A, = 4/44, = constante, le domaine spectral peut étre di- 
visé en régions elémentaires AA, = (1/A4,)-Z. Il est normal d’attribuer è chaque 
domaine élémentaire la méme longueur d’enregistrement et le méme temps 
d’exploration. L’échelle logarithmique des longueurs d’ondes nous permet de 
le réaliser, et d’adapter ainsi à chaque instant la longueur d’enregistrement A 
la largeur spectrale de fente. On obtient ainsi un temps d’enregistrement en- 
viron 3 fois plus court qu’avec les échelles linéaires, soit en longueurs d’onde, 
soit en fréquences, qui sont relativement trop dilatées dans l’une ou l’autre 
des extrémités du spectre. 

Enfin nous devons parler de la méthode de mesure. C’est l’application de 
cette méthode, ainsi que nous l’avons dit, qui a permis d’utiliser la commande 
des fentes en vue d’obtenir une résolution constante. L’appareil est précédé 
dun système photométrique à deux faisceaux tombant alternativement sur 
la fente d’entrée. L’un des faisceaux traverse la cuve de mesure, l’autre sert 
à la comparaison. Les passages des faisceaux sont séparés par des périodes de 
retour à l’obscurité, de sorte qu’un cycle complet est partagé en quatre pé- 
riodes d’égale durée. Les énergies ainsi recues sur le récepteur bolométrique et 
_transformées en tensions, sont amplifiées et séparées par un commutateur 

synchronisé avec la modulation. On obtient en définitive deux tensions repré- 
sentatives des énergies de mesure et de comparaison. Un enregistreur électro- 
métrique particulier mesure et enregistre ce rapport de tensions avec une con- 
stante de temps négligeable 
vis-a-vis de celle de l'ensemble 
du dispositif. Parallélement, 
et pendant les travaux qui ont 
conduit à cette réalisation, des 
méthodes similaires ont été 
employées par divers auteurs, 
pour la mesure directe du 
rapport des énergies arrivant 
sur un récepteur unique. 

Cette méthode permet de Fig. 1. — Schéma optique. 
réaliser de grandes vitesses 
d’enregistrement sans risques d’instabilité. La mesure est indépendante de la 
valeur de la tension de sortie du récepteur dans des limites tres satisfaisantes. 

Voici maintenant le schéma optique de notre appareil (fig. 1). 

Dans le système photométrique A nous distinguons la source 1, les miroirs 
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tournants 2 et 3 provoquant les changements de faisceau, le disque obturateur 4, 
les deux miroirs concaves et les deux cuves. Le changement de faisceau se 
produit pendant les périodes d’obturation totale. 

Après la fente d’entrés 5, de largeur fixe, se trouve un système dispersif 
préliminaire B de faible résolution, qui a pour but d’opérer une première sélection 
des radiations en éliminant ainsi une grande partie de la lumière parasite. 
Tia fente de sortie 6 de ce système est réglable de la méme facon que la fente 
de sortie 11. Le système dispersif principal C, disposé en montage de Littrow, 
est composé de deux miroirs sphériques 7 et 8, suivant le montage de LEHRER 
et Lurr, de facon & compenser la coma. L’image de la fente de sortie 11 est 
formée sur le récepteur 12. 

Un moteur synchrone entraîne les miroirs, 2 et 3 et le disque modulateur 4 
ainsi que les contacts de séparation des signaux après amplification. L’entrai- 
nement du miroir Littrow est assuré par une came portée sur un arbre moteur. 
Cet arbre porte également le tambour de lecture des longueurs d’onde et la 
came de commande des fentes. Il est entrainé de manière discontinue par un 
moteur pas à pas synchronisé par la modulation de telle sorte que la mesure 
de comparaison des faisceaux s’effectue sur une longueur d’onde fixe, la rotation 
de l’arbre à cames ne se produisant que pendant les périodes d’obturation. 

Un moteur pas à pas identique, synehronisé avec le premier, entraîne le 
papier d’enregistrement. 

Le récepteur est un bolomètre de nickel alimenté en courant alternatif par 
un oscillateur. La tension de sortie du pont bolométrique est amplifiée, détectée 
et filtrée, puis envoyée dans le système séparateur de phases. L’enregistreur 
électrométrique permet une démodulation des signaux sans introduire d’amor- 
tissement génant et donne la mesure de leur rapport. 

Le temps ne me permet pas de m’étendre davantage sur les dispositifs 
électroniques. 

Une première réalisation de cet appareil fonctionne depuis déjà plusieurs 
années et nous a permis une bonne vérification des résultats escomptés. D’autres 
appareils sont actuellement en construction et leur mise en service se fera 
dans quelques mois. 

Les photos des figures 2, 3, 4, 5 permettent de se rendre compte, sur un 
appareil en cours de montage de la réalisation pratique des dispositifs que 
nous venons de décrire. 
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Sur les fréquences propres de vibration des cristaux cubiques. 


J.-P. MATHIEU 


Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne - Paris 


1. — Les vibrations élastiques des cristaux sont quantifiées, en conséquence 
de la structure atomique [3]. Dans un fragment cristallin qui contient N atomes, 
il existe 3N vibrations élastiques sinusoidales, formant 3N ondes élastiques 
planes. Chacune d’elles est caractérisée par sa fréquence v et par son vecteur 
d’onde S (S= 1/A, A étant la longueur d’onde élastique). Le spectre v = f(S) 
comprend 3p branches distinctes, p désignant le nombre des atomes du motif 
cristallin. Dans trois branches du spectre, la fréquence s’annule avec S: on 
les appelle branches acoustiques. Dans les 3p—3 branches restantes, dites 
branches optiques, la fréquence garde une valeur finie lorsque S s’annule (fig. 1). 

Lorsqu’un cristal parfait absorbe une radiation infrarouge, 
un photon d’énergie hy, guidé par une onde luminuse de vec- 
teur d’onde s, (s=1/A) se transforme en phonon de méme 
énergie, appartenant a une onde élastique, dont le vecteur 
donde s= S. \ 

Entre v et s, on a la relation y= v-s, v étant la vitesse 
de la lumière, égale 4 la pente de la droite OD sur la fig. 1. 
Les pentes des courbes » = f(S) des branches optiques sont 
beaucoup plus faibles. Les points d’intersection de ces cour- 
bes avec OD ont done une abscisse presque nulle: ils se rap- 
portent à des longueurs d’onde élastiques très grandes de- 
vant les dimensions de la maille et définissent les fré- 
quences propres, qui interviennent dans les phénomènes optiques dont il va 


étre question. 


2. — On sait que seules peuvent donner naissance à des bandes d’absorption 
les vibrations qui s’accompagnent de la production d’un moment électrique. 
Les ondes élastiques qui les transportent polarisent électriquement le cristal. 
La fréquence de la vibration dépend du champ E agissant dans le cristal, 
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c'est-A-dire Ala fois du champ appliqué et du champ créé par la polarisation P. 
Nous considérerons dans ce qui suit un cristal électriquement isotrope, carac- 
térisé par une polarisabilité scalaire a. 


a) Si l’échantillon est formé par une sphère dont le rayon est petit devant 
la longueur d’onde, sa polarisation est homogène et le champ agissant E se 
réduit au champ appliqué. La fréquence propre de vibration sera designee 
par v, dans ce cas. 


b) Si Véchantillon a des dimensions grandes devant la longueur d’onde, 
une vibration active peut étre transportée par une onde de polarisation trans- 
versale ou longitudinale. Dans la première, par définition, P est perpendiculaire 
à S et E = 0; dans la seconde, Pest paralléle à S; E= — 4nPeta=—1/4x. 
A ces différences de champ agissant correspondent des différences entre les 
fréquences propres: nous appellerons la première »,, la seconde »,. 

FROHLICH [5] a établi les relations suivantes entre v,, v,, et vr. 


1) vie (2) ve Ne oe (3) vi € 1, 
|‘ CAME = Da ME DE) Ve Ng ET 


e désigne le pouvoir inducteur spécifique du cristal, n, la valeur de son indice 
de réfraction extrapolée a partir des fréquences supérieures a la fréquence d’ab- 
sorption considérée. 


3. — Je me propose d’examiner comment on peut atteindre les diverses 
fréquences définies précédemment. 


a) Les mesures d’absorption donnent »v,, car l’onde élastique qui satisfait 
aux conditions posées en $ 2 doit étre transversale, comme l’onde électro- 
magnétique. Cependant, si l’on utilise une lame monocristalline, la lumiére 
transmise est privée des radiations absorbées et réfléchies 4 la fois, ce qui peut 
fausser la valeur de »,. D’autre part, il faut tenir compte des effets d’inter- 
férence signalés par CzERNY [2]. Cette dernière cause d’erreur n’existe pas 
dans le cas où l’on opère sur un solide en poudre, mais la première subsiste, 
aggravée [8]. 

L’effet de la réflexion devient négligeable lorsque l’épaisseur de l’échantillon, 
mono ou polycristallin, est faible devant la longueur d’onde de la lumière: 
le minimum de transmission se confond alors pratiquement avec v,. Méme 
dans ce cas, avec une couche de poudre dont les cristallites seraient assimi- 
lables a des sphérules, on n’atteint pas la fréquence »,, car sous l’incidence 
normale, une couche mince se comporte comme un milieu massif è Végard 
des ondes lumineuses transversales. 


_ 
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b) La dispersion de réfraction se rattache & l’absorption par les formules 
connues de la théorie des électrons, complétées, au besoin, par l’introduction 
des intensités d’oscillateurs. En dehors des régions d’absorption, on a proposé 
deux types de formules pour représenter la contribution des diverses fréquences 
d’absorption a l’indice de réfraction: soit la formule de Drude 


Ge 
(4) Ui aot SE rere 
5 7 VEE 
. soit la formule de Lorentz 
(5) NECA S CE 
CASE et yey 


Toutes deux se déduisent de la relation entre l’indice de réfraction et la pola: 
risabilité 


(6) n? — 1 = dna 


et de l’équation du mouvement forcé des oscillateurs atomiques. Mais le calcul 
qui conduit a la premiére ne tient pas compte explicitement du champ de 
polarisation, tandis qu’on parvient a la seconde en introduisant le champ 
isotrope E— 4aP, relatif aux ondes transversales. 

On doit done s’attendre a ce que v, représente dans (5) la fréquence propre 
y, d’un oscillateur isolé, », dans (4) étant au contraire identique a v,. Or, les 
formules (4) et (5) ont été utilisées pour représenter la dispersion de réfraction 
des cristaux de CINa et de CIK [4]; les constantes y ont été déterminées empi- 
riquement, de fagon a accorder au mieux les formules avec les mesures jusque 
22,5 u. L’un des termes de ces formules est relatif a une fréquence propre infra- 
rouge. On a ainsi posé: 


pour (GINA:S Ay 61,67 2, Ap==45;75 pw, d’où 


ponraGie: 9 je 70,235, 1A, ==150,097, d’0l  —-0.78,, 


La relation (2) donne d’autre part, avec les données prises dans [5]: 


—= 0,74, pour ClNa, a = 07,8; pour CIK. 
Vs s 


On voit done que l’on peut atteindre la fréquence », par Vajustement des 
constantes d’une formule de dispersion de Lorentz. Les mesures d’absorption, 
postérieures au travail [4], ont montré que la fréquence propre, déterminée 
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correctement, s’accorde bien avec »,. Pour ClNa, par exemple, on a trouvé 
fi 61,10, pour CLK A, = 70, tate) a: 

Le plus souvent, actuellement, on utilise des formules de Drude, en prenant 
pour v; la valeur expérimentale de », [13]. 


c) La réflexion sélective a des relations simples avec les fréquences »,, v; 
et »,, lorsqu’on fait certaines approximations. 
Supposons qu’il n’y ait pas de fréquence d’absorption inférieure a celle de 
la bande infrarouge que nous considérons. On peut alors représenter la dis- 
persion au voisinage de v, par une formule dérivée de (5): 


S 
_— 
| 

| 

| 

NS) 
| 
| 


où n, a la signification indiquée dans la relation (1), C = N,e?/m (N, étant 
le nombre par unité de volume d’oscillateurs de masse m et de charge e ) 
et 2 désigne l’indice de réfraction complexe, 77 = n-— ik, où k est Vindice 
d’absorption. 

Le facteur de réflexion FR sous l’incidence 
normale est donnée par la formule: 


gad vate 
(8) ra (nm + 1)? + kh? 


Négligeons l’amortissement des oscillateurs: 
l’indice 97 est alors réel et le produit n-k est 
nul. Les variations de n, de % et de RF sont re- 
présentées sur la fig. 2 en fonction du rapport 
v/vi. Dans ce cas schématique, la région de 
réflexion totale (R = 1) est comprise entre la fréquence où % = co, Y= 00, 
qui est la fréquence d’absorption maximum », et celle où k =n = 0, MW = 0, 


qui n’est autre que », car x=-— 1/47. La formule (7) donne: 
C 
¥i = Vs — % (m +2), 
DE 20 (no + 2) 
17 Uy . 
9 ni 


Comme, d’aprés les hypothéses faites, 972 > e pour » —> 0, les relations 
(1), (2) et (3) sont vérifiées. Ce résultat est d’ailleurs indépendant de la valeur LI 
du facteur de Lorentz. 

En pratique, les courbes de réflexion qu’on observe sont moins simples 
que celle de la fig. 2, car l’amortissement n’étant jamais nul, R n'est jamais 


= 
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égal a Vunité. Mais comme », reste déterminée par la condition n =k, on 
peut obtenir sa valeur par l’intersection des courbes qui représentent n et k 
en fonction de v. Pour calculer ces courbes, on cherchera A ajuster les constantes 
d’une formule de dispersion donnant 97, de facon A réprésenter aussi bien que 
possible le facteur de réflexion mesuré. 


4. — Les relations précédentes ont pu étre soumises au controle de l’expé- 
rience dans le cas des cristaux cubiques de blende SZn, pour lesquels on pos- 
sede un nombre suffisant de données expérimentales. La transmission, mesurée 
sur le produit pulvérisé, avait montré un minimum a 303 em-! [11]. Ces me- 
sures, qui prétaient aux critiques exposées au $ 3a, ont été reprises sur des 
couches épaisses d’une fraction de micron, obtenues par évaporation dans le 
vide; on a trouvé vy;= 274 +2 cm“ [6]. 

La dispersion a été représentée par une formule du type (4) avec amor- 
tissement: 


C 


ve + ify” 


TW = no 4 


Dans la constante C = (eni), interviennent les valeurs connues [10] 


de e—=8,3 et de nî=5,07. On a choisi, en outre, y;= 286 cm et f=14 cm, 
pour calculer la courbe £ de la fig. 3, qui re- 
présente convenablement les mesures[7]. On o 
en déduit la valeur de v, = 367 ecm [6]. 

Les fréquences », et v, sont, d’autre 
part, données par le spectre de diffusion du 
cristal, car celui-ci est piézoélectrique [9]; < 
on a trouvé par cette méthode », = RAVE 
=274 + 2 em et v= 349 +1 cm. Le rap- a 
port de ces valeurs satisfait a la relation © 200% > 500 500 
(1) [12]. L’accord avec l’infrarouge, excellent Fig. 3. 
pour v,, reste satisfaisant pour »v,, compte 
tenu de l’incertitude qui affecte les mesures de réflexion. 

L’étude de l’absorption infrarouge et des phénomènes optiques qui en dé- 
pendent, aidée dans certains cas par celle de l’effet Raman, permet done de 
distinguer diverses fréquences propres des cristaux cubiques simples, de vé- 
rifier les relation théoriques qui existent entre elles et de déterminer leurs 


tai 


Rubens :x 


0,5 


valeurs numériques. 
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Contribution a l’étude du spectre infra-rouge du soleil. 


M. MIGEOTTE, L. NEVEN et J. SWENSSON 


Institut d' Astrophysique de V Université de Liege 
et Observatoire Royal d’Uccle (Belgique) 


Nous avons signalé précédemment [1] que le spectre du soleil avait été 
enregistré, à grande dispersion, en 1950 et 1951, entre 2,80 u et 23,73 u, a 
la Station Scientifique Internationale du Jungfraujoch (Suisse) (altitude 
3580 m). Le spectrographe prisme-réseau utilisé avait un pouvoir de réso- 
lution suffisamment élevé pour permettre de séparer des raies distantes de 
0,3 cem! dans toute la région spectrale étudiée. 

Dans cette communication, nous nous proposons de signaler quelques 
nouvelles identifications. 

Sur nos enregistrements, dix raies ont été observées pour la première 
fois, entre 2393 cm! (4,178 u) et 2386 cm! (4,191 u). Elles sont dues a la 
structure fine de la bande », de "CO, et correspondent aux raies Ry, a ly 
de cette bande. Ces identifications ont été effectuées en calculant les nombres 
d’ondes de ces dernières raies, à partir d’une formule récemment établie par 
E. K. PLYLER [2], pour la bande en question. 

La région comprise entre 2237 cm™ (4,47 u) et 2170 cm™ (4,60 p) con- 
tient surtout des raies dues à la bande v, de N,O. Toutefois, le travail de H. W. 
THOMPSON et R. L. WILLIAMS [3] nous a permis d’attribuer 28 raies à la bande 
((Y3v,-v) (hot transition) de N,O. 

En 1952, J. H. SHAW, M. L. Oxnorm et H. H. CLAASSEN [4] ont publié 
une étude du spectre solaire entre 7 et 13 p. Dans la région comprise entre 
1136 em (8,80 u) et 1077 cm™ (9,28 u), ces auteurs ont mesuré 97 raies. 
Parmi celles-ci, 67 raies ne sont pas identifiées. Elles font l’objet des remarques 
suivantes dans l’article cité: «It is possible that the lines [at 9 »] may also 
be due to O, since a weak O; band at 1110 cm~ has been observed by WILSON 
and BADGER. (Étude à petite dispersion, Journ. Chem. Phys., 16, 741 (1948)) ». 
« The unidentified lines near 9 » may be due to a hitherto unsuspected atmos- 
pheric gas, but this appears improbable, since none of the suggested polyatomic 
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constituents of the atmosphere have intense bands in this region of the » 
spectrum ». Dans la méme région spectrale (8,80 u a 9,28 u), nos enregistre- . 
ments révèlent 127 raies, dont 102 ont été attribuées a la structure fine de » 
la bande d’ozone à 9 u, que nous avons enregistrée a grande dispersion, en 
laboratoire, en collaboration avec E. Vicroux [5]. Parmi les raies restantes, | 
20 sont dues a des raies de H,O et de CO, sur lesquelles se superposent sou- 
vent des raies de Oy. Enfin 5 raies très faibles n’ont pas été identifiées. 
Nous préparons actuellement un atlas qui donnera une reproduction photo- 
graphique de nos enregistrements du spectre solaire entre 2,30 et 23,73 1 
(réduction: 4/5). L’ouvrage comprendra environ 120 planches, ayant chacune 
comme dimensions 50 cm x 13 cm. Nous espérons que sa publication pourra avoir 
lieu, au début de 1955, dans les Mémoires de la Société Royale des Sciences de 
Liège (collection in 4°). | 
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Etude d’un cristal d’hambergite dans le proche infra-rouge. 


A. M. VERGNOUX et M. F. Grnovuvis 


Laboratoire de Physique, Faculté des Sciences - Montpellier 


Le problème de la localisation de l’atome d’hydrogène dans la maille d’un 
cristal, qui intéresse physiciens, chimistes et cristallographes, peut étre abordé 
aujourd’hui par différentes méthodes: diffraction des rayons X, diffusion des 
neutrons, résonance magnétique, spectroscopie enfin dans les domaines infra- 
rouge, hertzien ou Raman. Chacun de ces procédés ne donne souvent que des 
résultats partiels; il est intéressant de comparer les renseignements qu’ils 
peuvent fournir. 

Dans le cadre des recherches spectroscopiques faites à Montpellier dans 
ce but, nous avons étudié, dans le proche infra-rouge, la transmission et la 
biréfringence d’un cristal d’hambergite, borate de béryllium, Be,BO,OH, et 
cherché à localiser l’atome d’hydrogène dans la maille, dont la structure a été 
donnée en 1931 par ZACHARIASEN [1], il n’a été étudié jusqu’ici que par la 
méthode des rayons X qui ne pouvait à cette époque renseigner sur la position 
de l’hydrogène. 

Ce sont évidemment les études en lumière polarisée d’une lame mince à 
faces parallèles taillée dans ce cristal, qui présentent le plus d’intérét; elles 
se révélent particulièrement fructueuses quand on peut «attaquer » le cristal 
dans différentes orientations judicieusement choisies de celui-ci, et en opérant 
dans les conditions les plus simples du point de vue optique, c’est-à-dire avec 
un faisceau incident perpendiculaire 4 la lame, et en polarisant la lumière 
suivant l’une ou l’autre des directions privilégiées de la lame. Cela n’a pas 
toujours été possible dans le cas de cristaux étudiés jusqu’ici dans ce but par 
divers auteurs, mica, gypse, brucite, etc.; soit parce qu'il est difficile d’obtenir 
un cristal de dimensions suffisantes, soit parce que l’existence d’un plan de 
clivage excellent empéche l’obtention d’une bonne lame dans un plan per- 
pendiculaire è ce clivage. On a parfois tourné la difficulté en envoyant sur le 
sristal de la lumière oblique, ce qui peut fournir en effet de précieux rensei- 


od 


x 
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enements qualitatifs; par contre, et cela est d’autant plus vrai que la symétrie 
du cristal est plus faible, il semble difficile à Vheure actuelle d’obtenir par cette 
méthode des renseignements quantitatifs; une des raisons en est que les indices 
du cristal ne sont pas connus dans l’infra-rouge ou très difficiles a déterminer. 

Le cristal que nous avons étudié est à cet égard fort intéressant. Ortho- 
rhombique holoèdre, il présente deux plans de clivage perpendiculaires excel 
lents, g! et h1; sa dureté (supérieure a celle du quartz), la transparence des. 
échantillons dont nous avons pu disposer (*), ont permis un travail mécanique 
relativement facile et l’obtention d’un bon poli optique. 

On a done taillé deux lames A faces paralléles 4 chacun des clivages faciles 
(100) et (010), de quelques dixiémes de mm d’épaisseur, et accessoirement une 
troisiéme (001) dont les faces sont perpendiculaires aux deux plans précédents. 
Ces trois plans sont les plans de symétrie optique du cristal et par suite ceux 
de l’ellipsoîde des indices; leurs intersections donnent les directions corres- 
pondant aux indices principaux #5, Mm, Ny (N, et nm dans le plan (100); ny 
et n, dans le plan (010) qui est aussi celui qui contient les axes optiques). 
Ces directions ne varient pas quand change la longueur d’onde: ce sont d’ail- 
leurs aussi les éléments de symétrie vis-à-vis de l’absorption de la lumiere; 
enfin ces directions sont respectivement parallèles aux còtés a, b, ¢ du parallé- 
lépipède rectangle caractérisant la maille de ce réseau. 

La direction c se marque nettement sur l’échantillon cristallin, c'est l’inter- 
section des deux plans de clivage facile; notons enfin que le plan (100) présente 
plus de cohésion que le plan (010), on peut y obtenir plus facilement une lame 
trés mince, de l’ordre de 1/10 de mm d’épaisseur. 

On ne disposait pour faire les essais et les mesures que de petites quantités 
de ce cristal assez rare, il a donc fallu prendre beaucoup de précautions pour 
scier, user et polir les lames utilisées, d’autant qu’une certaine précision s’avérait 
nécessaire pour l’obtention d’un bon spectre cannelé de biréfringence en par- 
ticulier. 

La transmission, du visible a 2,5 u environ, est mesurée a l’aide d’un spectro- 
metre a deux prismes de quartz et dispositif de Wadsworth; sur le trajet du 
faisceau parallèle, monochromatique sortant du spectrométre, le cristal vient 
automatiquement se placer ou s’escamoter grace è un secteur oscillant, de 
facon a obtenir pour chaque longueur d’onde la transmission J/I, de la lame. 
Les élongations sont mesurées à l’aide d’une pile Perkin-Elmer suivie de son 
amplificateur, accordé sur la fréquence de modulation du faisceau et enregistrées 
par un millivoltmetre enregistreur à plume. La lumiére peut étre polarisée et 


(*) Divers échantillons @hambergite ont été mis aimablement è notre disposition 
par MM. les Professeurs OrcEL (Muséum, Paris), Wooster (Dpt. of Mineralogy, Cam- 
bridge), KeLLOGG (Smithsonian Institution, Washington), auquels nous adressons nos 
bien vifs remerciements. 
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éventuellement analysée par des nicols jusque vers 2,2 u Ou par des polari- 
Seurs a lames de CIAg si l’on veut aller plus loin dans l’infra-rouge. 

Les mesures de dispersion de biréfringence, n,—n,, et n,—n, ont été 
effectuées en déterminant dans le spectre la position des « cannelures sombres » 
d’un spectre cannelé de biréfringence, les lignes neutres de la lame étant è 450 
des sections croisées des nicols. Ces cannelures sont repérées avec une lunette 
dans le visible et par les minimums de transmission du récepteur dans 
l’infra-rouge; on a vérifié que dans une méme région (vers 0,65 u par 
exemple) accessible aux deux instruments, les indications concordaient. La 
biréfringence n, — n», pour une longueur d’onde 7 est alors donnée par: 


ha 


Ni — Ny = 


2 2 
ou k est Vordre de la cannelure et e l’épaisseur de la lame. 

Etant donnée la forte biréfringence de l’hambergite et l’épaisseur utilisée, 
k est un nombre entier relativement grand (*); sa détermination exacte ainsi 
que celle de l’épaisseur présente quelques difficultés. 

On se sert des valeurs connues des indices pour la raie D, et on léve l’in- 
certitude sur k en faisant des mesures pour deux épaisseurs différentes de la 
lame; la méthode directe de détermination de l’ordre par la mesure de l’inter- 
valle spectral AA entre quelques cannelures n’est guère applicable ici étant 
donnée la dispersion de la biréfringence d’une part, et l’erreur relative impor- 
tante commise sur AA d’autre part. Nous pensons avoir mesuré les biréfrin- 
gences à 1 ou 2% près. 

Les mesures de transmission, effectuées dans les conditions indiquées, ainsi 
que l’exploration moins détaillée du spectre de 2 à 12 u, faite avec un spectro- 
mètre à prisme de sel gemme, montrent une grande diversité de bandes plus 
ou moins larges et polarisées- dont les principales sont situées aux positions 
suivantes données en microns; les bandes les plus intenses sont soulignées: 


La description complète et la recherche de l’attribution de ces bandes ne 
seront pas discutées ici; elles feront l’objet de recherches ultérieures; disons 
seulement qu’elles doivent correspondre aux oscillations des triangles BO, et 
des tétraèdres BeO, indiqués par ZACHARIASEN, en particulier. 


(*) Il n’a done pas été nécessaire d’utiliser ici un compensateur de Bravais comme 
nous l’avions fait antérieurement [2]. 
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C'est la vibration OH qui nous intéresse et sa comparaison avec la vibration 
d’un oscillateur «libre » tel que le OH d’un alcool primaire a l’état de vapeurt 
ou de solution diluée dans un solvant neutre. On sait que dans ce cas la fon- 
damentale et les harmoniques, respectivement situées a 2,75, 1,415, 0,965 p 
sont des bandes fines, ne présentant naturellement aucun caractère de pola- 
risation. Nous trouvons pour l’hambergite deux bandes nettes situées à 2,90 

et 1,47 u; elles correspondent a la fon-. 


Bande OH Bande OH n , 
Lamecioo)épaisseur mmiAS, Lame(oj0)épaisseur mm105 damentale et au 1° harmonique et se pré- - 
SAU SO Oe es sentent comme moins fines et nettement 


(2) Lumiére naturelle 
eee déplacées par rapport 4 OH libre; de plus : 
l’harmonique 2 est presque absent, son 
intensité est à tout le moins très faible par : 
rapport a celle de l’OH libre; nous avons . 
d’ailleurs déjà noté ce fait pour la bande 
OH du mica qui est cependant très fine et 
non déplacée. 

Les spectres de transmission du 1° har- 
monique dans les plans (100) et (010) sont 
1 représentés sur la fig. 1; la lumière est po- 

to ia eee eat larisée suivant b et c, et a et c; le spectre 

Fig. 1. en lumière naturelle, pris pour compa- 

raison, montre une courbe intermédiaire 

entre les deux autres. L’étude d’une lame (001) avec lumière polarisée sui- 
vant a et b confirme les résultats précédents. 

Nous voyons nettement que la bande de 1,47 u, très intense suivant ¢, 
est faible suivant a et b; elle se distingue en particulier d’une bande a 1,52 & 
relativement forte mais qui ne présente pas du tout les mémes caractéres de 
polarisation; son intensité est en effet a peu près la méme suivant b et c, net- 
tement inférieure suivant a; de plus, aucune bande analogue ne se présente 
dans la transposition du spectre dans la région du fondamental. Il n’y a done 
pas lieu, semble-t-il, de lui donner cette attribution; il n’y a guére de proba- 
bilités non plus pour qu’elle puisse étre attribuée à une bande H,O car Vhydro- 
gene de l’hambergite ne part que par forte ignition et aucune bande d’ab- 
sorption ne se manifeste dans la région de 6 u qui est normalement une zone 
d’absorption intense pour les molécules d’eau dans quelqu’état qu’elles se 
trouvent. 

Il semble exister une très faible bande & 1,42 u, position « normale » de 
la bande OH. Le très fort dichroisme de la bande OH que nous avons mis en 
evidence, ainsi que celui d’autres bandes situées entre 3 et 6 uw doit entrainer 
de fortes variations de la biréfringence en fonction de 4. C’est bien ce que 
montrent les résultats de nos mesures, représentés fig. 2. 


(2) Lumiere naturelle 
(3) E lla c 


Transmission 


: 08 
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On voit que n», — n, varie de 0,075 pour 0,45 u A 0,050 vers 2 > No — Nn 


varie de 0,042 pour 0,45 u è 
près les deux courbes précédentes 
varie de 0,033 pour 0,45 u à 0,015 
vers 2 p. 

La forme des courbes, par 
exemple celle de n,—n, qui présente 
une légere augmentation vers 0,8 u 
suggère fortement l’aspect suivant 
pour les courbes de dispersion n, = 
= f(A) et n, = f(4) (les courbures 
ont été exagérées sur le schéma 3). 

Cet aspect serait d’accord avec 
le fait que les bandes d’absorption 
sont nettement moins intenses 
dans les directions a et b que dans 
la di rection c. 


0,035 


Biretringence 


d’a- 


vers 2; 


enfin ,—n, caleulé 


0,08 


04 08 1,2 1,6 2,0 
Longueurs d'onde en y 


imita DL 


L’angle y des axes optiques qui est de 42° pour la raie D a été calculé, a 


Dispersion 


Longueurs d'onde 


How 3. 


quelques % près, en utilisant la for- 
mule approchée: 


Il montre une dispersion notable, 
allant de 43° environ pour 0,45 w jus- 
qu’a 34° environ vers 2 yu; la courbe 
présente un point d’inflexion vers 1,2 p. 

En résumé, nous trouvons une 
bande OH (2,90 et 1,47 u) moins fine 
que la bande OH libre et nettement 
déplacée vers les grandes longueurs 
d’ondes, dont l’intensité est prédomi- 
nante quand le vecteur électrique est 
parallèle è c. 


Les deux premiers effets s’accorderaient avec Vhypothese d’une liaison 
hydrogène dans le cristal; on sait que la largeur de la bande OH varie en sens 
inverse de la distance des deux oxygènes engagés dans la liaison; le troisiéme 
effet indique que la direction OH est voisine de e. On peut essayer de la pré- 
ciser en supposant, en première approximation tout au moins, que les vibrations 
de H par rapport a O se font suivant cette direction, créant la variation du 


53 - Supplomento al Nuovo Cimento. 
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moment électrique qui détermine le spectre infra-rouge. Si on trace pour 
chacun des plans (100) et (010) les courbes du coefficient d’absorption relatif 
à chacune des directions a, b, e, en fonction des nombres d’ondes et en séparant 
la bande OH de la bande 1,52 u, on peut mesures les aires A,, Ay, A-. 
Tenant compte des travaux de HALFORD [3] sur les vibrations infrarouges 
dans les cristaux, ainsi que de la théorie de Mulliken et Mecke, on peut ad- 


V2 
mettre en première approximation que l’intégrale A = | kdy est proportion- 
Vi 


nelle au carré du moment partiel relatif è la transition quantique considérée 
et que par suite [4] le rapport /4,/4,, par exemple, donne une valeur ap- 
prochée de la tangente de l’angle a, que fait la projection de OH avec e dans 
le plan ac; de méme, tg a, = /A4,/4, dans le plan be. 
On trouve 
a, 4180, ag #17, 


ce qui permet de situer l’hydrogène, la distance OH étant égale ou très peu 
supérieure 4 1 A. Rappelons que dans la structure donnée par ZACHARIASEN 
la maille qui contient 8 molécules a pour paramètre a = 9,37 A, b = 12,18 A, 
c= 4,42 A. Le groupe de symétrie est V}5; les éléments de symétrie sont deux 
groupes de centres, situés à 0 0 0, 1/2 1/2 0, 0 1/2 1/2, 1/2 0 1/2 et 1/2 1/2 
1/2,0 0 1/2, 1/2 0 0, 0 1/2 0, trois séries de plans de symétrie avec glissement: 


0 1/4 0 et 00 3/4 0 avec la translation c/2 
1/4 0 0 et 3/4 0 0 avec la translation 6/2 
0 0 1/4 et 0 0 3/4 avec la translation a/2 


ainsi que des axes hélicoidaux d’ordre 2 

paralléles a a, b, c; ceux qui sont parallè- 

feonsloloo poet RE i i - les à c se projettent en 1/4 0 0, 3/4 0 0, 
1/4 1/2 0, 3/4 1/20. 

Tous les atomes sont en position géné- 
rale, la distribution des 8 atomes structu- 
rellement équivalents est représentée en 
fig. 4. 

On admet que les atomes de B sont 
au centre de triangles d’oxygène presque 
équilatéraux dont le plan est parallèle è c; 
les Be sont au centre de tétraèdres d’oxy- 
genes presque réguliers ne partageant que des sommets avec les triangles pré- 
cédents. L’arrangement des atomes qui doit obéir aux regles de Pauling (en 
particulier les cations étant aussi éloignés que possible les uns des autres) est 
représenté en fig. 5. 


Translation 
£ 
2 


aj 

a 
og 

as 
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24 atomes d’O sont liés chacun è 2 Be et A 1 B, les 8 OH sont liés chacun 
2 Be seulement. 


oe 


Acceptant cette structure, il reste A placer Vhydrogéne en tenant compte 
des résultats spectroscopiques précédents. Pour faciliter le langage nous sup- 
poserons a et b horizontaux, e vertical; la distance OH étant de 1A et la 
direction OH peu inclinée sur la verticale de O il faut d’abord voir si cette 
disposition est possible et de quelle manière, compte tenu de la position des 
atomes voisins dont les coordonnées sont connues; ils sont représentés en fig. 6 
(projection cotée sur le plan (001)). 


H (2,37) 


O Beryllium 
O Bore 


ID: Fig. 6. 


Dans cette disposition, il semble peu vraisemblable que l’hydrogène vienne 
se placer «en dessous » car il serait alors trop proche de Be,. 

Dans la position «au dessus » au contraire, la distance Be,,H serait net- 
tement plus grande (cette position serait cependant plus vraisemblable si la 
distance Be,,O était un peu supérieure à la distance indiquée 1,74 A) surtout 
si H est déplacé dans la direction opposée a Be. Les autres atomes d’oxygene 
voisins laissent suffisamment de place pour y loger 1H; la «liaison hydrogene » 
que semble indiquer le déplacement de la bande OH pourrait se faire grace 
à l’atome O du OH structurellement équivalent situé A une distance de 2,7 A 
seulement du premier; l’H serait alors situé un peu en dehors de la droite 
joignant les deux O; c’est une disposition qui semble fréquente d’apres les 
plus récentes études faites a ce sujet sur d’autres cristaux. 

La position de H est définie par les différences de ces coordonnées 7=0,31 A, 
y = 0,29 A, 2=0,9 A, avec celles de l’O correspondant. 

Cette position favorise aussi une orientation des liaisons de l’oxygène avec 
les cations aussi voisine que possible d’une disposition tétraédrique, confor- 
mément à la remarque de ZACHARIASEN. 


DI oi | 
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La seule objection est que les H ainsi placés pénétrent légèrement dans 
le «zone interdite » indiquée par ZACHARIASEN pour les autres atomes; c’est 
dire que la distance des deux H structurellement équivalents ne serait que de 
2,42 A environ; étant donné la petite dimension de l’atome d’H, Vobjection 
ne parait trés grave. 

L’atome d’hydrogène se trouverait aussi à distance assez faible d’un autre O; 
il est possible que celui-ci intervienne dans la liaison hydrogéne mais cela est 
moins probable car lH est nettement en dehors de la droite O—O correspon- 
dante. Il faut aussi se rappeler une remarque de GORDY è ce sujet: il indique 
que la liaison hydrogène dépend non seulement de la distance des O intéressés 
par cette liaison, mais aussi de la manière dont les O sont liés «de l’autre 
còté », liaison qui détermine en grande partie l’atmosphére électronique au 
voisinage du noyau. 

Ici, par exemple, une liaison OB assez courte laisse sans doute peu de pos- 
sibilités à l’oxygène pour intervenir dans une liaison H. 

On sait, d’après les travaux de WoosTER en particulier, que la direction 
de la liaison H se marque dans le cristal par une forte anisotropie des pro- 
priétés physiques, dilatation, module d’élasticité, cohésion, etc.; il resterait a 
vérifier dans le cas de l’hambergite exactitude de cette loi. Nous avons déjà 
remarqué que la direction de clivage marquée sur les échantillons est bien la 
direction e, voisine de la direction OH. Il serait souhaitable également que 
d’autres méthodes viennent renseigner sur la position de l’hydrogène dans 
l’hambergite. 
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OSSERVAZIONI ED INTERVENTI 


— J. A. A. KETELAAR: 

1°) Est il exclus que la seconde bande vers 1,5 » est due au phénomène de couplage 
des groupements OH dans la maille, ou bien à l’enlèvement de dégénérescence d’une 
harmonique dans le champ crystallin de basse symétrie? 
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2°) Méme si l’atome H serait situé sur la ligne 0...0 il nest pas sar que la direction 
du moment trouvé coincide avec la direction géométrique OH. 


— A. M. VERGNOUX: 

1°) Ces deux hypothèses ne sont pas excluses, mais le couplage (indiqué par la 
variation de fréquence) paraît relativement faible. D’autre part il peut s’agir également 
dune harmonique ou d’une bande de combinaison provenant d’une autre fréquence. 

2°) Il est très possible en effet que la direction, donnée par les calculs sur les spectres 
d’absorption, ne coincide pas exactement avec la direction géométrique OH. Cependant 
l’approximation devrait étre d’autant meilleure que la vibration se rapproche davantage 
@une vibration «libre ». 
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Mesures simultanées de l’intensité et de la largeur 
des raies d’absorption infrarouge. 
Résultats dans le cas de quelques gaz simples. 


J. VINCENT 


Laboratoire de Recherches Physiques, Sorbonne - Paris 


1. — Principe. 


Etant donnée une raie de vibration-rotation d’un gaz, absorption en son 
centre est fonction, non seulement de la quantité de gaz traversé, mais aussi, 
comme cela a été montré depuis longtemps, et par de nombreux expérimen- 
tateurs, de la pression de ce gaz, et, sil s’agit d’un mélange avec un autre 
gaz non absorbant, de la pression totale a l’intérieur de la cuve d’absorption. 
La fig. 1 illustre ce phénomène. Les deux 
spectres représentent la bande fondamen- 
tale del’oxyde de carbone pour des pressions 
partielles très voisines; celui du haut cor- 
respond au gaz pur; dans celui du bas on a 
ajouté de l’air sec et la pression totale at- 
teint une atmosphère; on observe, dans ce 
dernier cas, un accroissement notable de 
la largeur et de la profondeur des raies. 

Nous avons étudié théoriquement ce phénomène et déterminé la relation 
générale qui existe entre ces différentes grandeurs. Il faut préciser les con- 
dition expérimentales. Nous avons supposé, d’une part, que la fente spectrale 
recouvrait entièrement une raie, ce qui est toujours vrai pour un spectrographe 
pas trop dispersif, et, d’autre part, que le profil d’une raie était donné par 
la formule de Lorentz, ou, en d’autres termes, que la largeur de raie était 
déterminée par les chocs moléculaires. Cette dernière hypothèse est très bien 
vérifiée pour des gaz faiblement polaires comme CO et NO. 

Dans ces conditions, nous avons trouvé que absorption au centre d’une 
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= 


raie était donnée par la formule: 
22 — 7 ; 

(1) 2 = nx A(1 — exp [—a/xJ)) , 
où les lettres ont les significations suivantes: z= a(1— T); a largeur de fente 
dans le spectre; 7 transmission au centre de la raie; A demi-largeur à mi- 
hauteur; «= TJpl; I intensité de la raie pour une pression unité (1 atm); 
p pression partielle du gaz absorbant; J longuer de la cuve. 

Dès que w/xA nest pas trop petit (absorption moyenne ou grande) on a 


(2) 2= 1104. 


Si 2/14 est petit (très faible absorption) la formule (1) devient 


| 


(3) 2 


où A wintervient plus. 

La fig. 2 représente la courbe (x). La tangente a l'origine est la droite 
z=%. Ensuite la courbe se confond très vite 
avec la parabole d’équation (2). On a donc 
ainsi une méthode de mesure, a la fois de A 
et de J. Pour de faibles absorptions, lorsque 
pl tend vers zéro, 2/pl tend vers I. Pour 
une absorption moyenne la relation (2) four- 
nit la valeur de A. Enfin, quelle que soit 
l’absorption, lorsque I est connu, la for- 
mule générale permet de calculer 4. La 
constance de A, lorsque « varie, fournit une 
preuve expérimentale de l’exactitude de cette formule. 


2. — Résultats. 


Les résultats obtenus sont les suivants. 


1) Les formules précédentes sont très bien veérifi¢es par l’expérience. 
Nous en donnons deux exemples dans le cas d’une absorption moyenne, lorsque 
la formule (2) est applicable: 

Quand on opère è longueur et pression totale constantes, A ne varie pas 
et 2? doit étre proportionnel à la pression partielle du gaz absorbant. Lorsqu'il 
s’agit d’un gaz pur è longueur constante, d’aprés les hypotheses faites, 21 wah ok 
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Sil en est bien ainsi, e doit se montrer proportionnel a p. Les fig. 3 et 4 cor- 
respondent respectivement à ces deux cas et à des raies de la bande fonda- 


mentale de CO. 


Bios: Fig. 4. 


2) En ce qui concerne les intensités nous ne donnerons que quelques 
exemples: 


CO bande fondamentale Ive 39i Co aa 


première harmonique Tos 


= 1,52. 


Io2/Lo, = 0,0063 et la constante d’anharmonicité est égale a 0,0061. Aux 
erreurs d’expérience pres les deux nombres sont égaux comme le prévoit la 
théorie. 


NO bande fondamentale Ih = 10D) Gia Aido 


De plus ces nombres sont en excellent accord avec ceux obtenus par PENNER 
et WEBER par une tout autre méthode. 


3) En ce qui concerne les largeurs de raies, à la pression atmosphérique 
et pour les gaz CO, NO, N;0, nous trouvons des chiffres sensiblement égaux 
et nettement inférieurs à ceux obtenus par ailleurs. 


A 
COL a) 80,033 
NOG? a oan ee ee eee O04 
IN Oe sD e eee mo OU 


Dans le cas de CO et NO nous avons étudié la variation de JA avec la 
pression, pour le gaz pur (fig. 5 et 6). A est une fonction linéaire de p. Lorsque 


ed 
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p est grand, A.est sensiblement proportionnel à p, ce qui montre exactitude 


de l’hypothèse formulée au début: la largeur de raie est déterminée par les 
choces moléculaires. 


0) 


Bios: Fig. 6. 


Lorsque p tend vers zéro, A tend vers une limite non nulle; en effet, 
à basse pression, la largeur Doppler l’emporte sur celle causée par les chocs. 


PARTE SECONDA 


Rendiconti del Convegno Internazionale di Studi sull’Infrarosso. 


SEZIONE QUARTA: Esposizione di strumenti di laboratorio. 


Der Leitz-Infrarot-Spektrograph. 


L. BERGMANN, H. FRENK und P. SINDEL 
E. Leitz G.m.b.H. — Wetzlar 


1. — Allgemeiner Aufbau und Wirkungsweise (*). 


Die Infrarot-Spektroskopie spielt heute nicht nur in der Physik, wo sie uns 
mancherlei Aufschlu8 iber intramolekulare Schwingungsvorgange gibt, eine 
grofe Rolle, sondern sie gewinnt auch in der Chemie eine immer gréBere Be- 
deutung. Sie kann heute weder in der chemischen Forschung noch in der 
chemischen Industrie entbehrt werden, wo sie zu analytischen Zwecken, zu 
Gemischanalysen, zur Konstitutionsaufklarung, zu Reinheitsprifungen und 
damit auch zur laufenden Uberwachung bei der Herstellung chemischer Pro- 
dukte benòtigt wird. So nimmt die Infrarot-Spektroskopie eine ahnlich be- 
deutungsvolle Stellung ein, wie sie beispielsweise die Emissionsspektroskopie 
in der Metallanalyse schon langere Zeit inne hat. 

Der Grund, daB man in neuerer Zeit immer mehr physikalische Verfahren 
auch zur Lòsung chemischer Probleme benutzt, liegt einmal darin, daB solche 
physikalischen Methoden wesentlich schneller und einfacher zum Ziel fiihren 
und dabei meist genauere Ergebnisse als die rein chemischen Verfahren liefern, 
und dafi man anderseits nur geringe Stoffmengen zur Untersuchung benòtigt, 
die dabei weder chemisch angegriffen noch zerstòrt werden. 

So kam es, da8 bereits kurz vor dem letzten Weltkrieg eine stiirmische 
Entwicklung infrarot-spektroskopischer Geràte und Verfahren besonders in 
den U.S.A. und in England einsetzte; sie fiihrte zur Schaffung hochwertiger 
vollautomatischer Ultrarotspektrographen, wie dem Perkin-Elmer-Geràt, dem 
Baird-Infrarot-Spektrograph, dem Hilger-Infrarot-Spektrometer und dem Uni- 
cam-Infrarot-Spektrometer. In Deutschland, wo durch die Arbeiten von RU- 
BENS, SCHAEFER, MATOSSI, REINKOBER, CzERNY, MECKE und deren Schiiler 


(*) Von L. BERGMANN. 
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die Infrarotforschung zu Hause war (*), blieb leider die apparative Entwicklung 
von Infrarot-Spektrographen durch die optische Industrie infolge der Kriegs- 
und Nachkriegsverhaltnisse zuritck. Erst in den letzten Jahren hat die Firma 
Ernst Leitz, Optische Werke, Wetzlar, in Zusammenarbeit mit Prof. CzERNY, 
Frankfurt, einen Infrarot-Spektrographen ftir das nahe und mittlere Infrarot 


auf den Markt gebracht, tiber dessen Aufbau und Vorziige im folgenden berichtet 
werden soll. 


1-1. Allgemeiner Aufbau. — Bild 1 gibt eine Ansicht von der neuesten Form 
des Geràtes. Bei seiner Entwicklung war der Gedanke ausschlaggebend, in 
erster Linie ein Geràt ftir die Infrarot- Forschung zu schaffen, das dem Benutzer 


Bild 1. — Gesamtansicht des Leitz-Infrarot-Spektrographen. 


(1) Ein vollautomatischer Ultrarot-Spektrograph wurde erstmalig kurz vor dem 
Kriege von E. LEHRER in der BASF, Ludwigshafen, zur Losung chemisch-technischer 
Aufgaben gebaut (s. Zeils. techn. Phys., 18, 393 (1937)). 
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einen leichten Zugang zu allen Teilen, insbesondere dem gesamten optischen 
Strahlengang erméglicht, so daB sich irgendwelche Einbauten fur besondere » 
Zwecke jederzeit vornehmen lassen. Man erkennt in den Bildern 1, 10, und 12? 
mehrere groBe Klappen, die sich leicht 6ffnen lassen und den Zugang zu den) 
verschiedenen Teilen des Gerites erméglichen. Der gesamte optische Aufbau 
mit der Schreibvorrichtung und den Bedienungsknépfen befindet sich in dem) 
oberen Teil des Geriites (Bild 1). Er ist auf einem groBen, verwindungsfreien i 
GuBteil montiert, das in erschiitterungsfreier Aufstellung auf dem schrank- - 
artigen Unterbau ruht. Dieser Unterbau enthalt die gesamte Elektronik und! 
die elektrischen Reguliergeràte fiir die Strahlungsquelle. Zwei Ausziehfàcher: 
neben dem Arbeitsplatz dienen der Aufbewahrung von Zubehòrteilen, Regi-- 
strierstreifen usw. Auch bei dem Aufbau der gesamten Elektronik wurde: 
besonderer Wert auf eine iibersichtliche und betriebssichere Bauweise gelegt. . 
Die verschiedenen Teile wie NetzanschluBgerat, Verstàrker, Steuerumformer usw. . 
lassen sich leicht einzeln auswechseln, so daB bei Schadhaftwerden eines dieseri 
Teile sofort ein Ersatzteil eingesetzt werden kann und dadurch der Spektro-- 
graph nach kiirzester Zeit wieder betriebsbereit ist. An der Langsseites 
des Unterbaues befindet sich der Hauptschalter; neben der Schaltung aut 
« Betrieb » gestattet er eine Schaltung auf « Arbeitspause »; in diesem Fall! 
bleiben die Strahlungsquelle und sàmtliche Verstàrkerròhren geheizt, wahrend! 
alle anderen elektrischen Teile, insbesondere auch die Anodenspannungen zuri 
Schonung der Réhren abgeschaltet werden. Eine Drucktaste mit danebent 
befindlicher Glimmlampe erméglicht jederzeit eine Uberpriifung der Elek-- 
tronik. Ist diese in Ordnung, so leuchtet beim Driicken der Taste die Glimm-- 
lampe intermittierend auf. 


1°2. Optischer Strahlengang. — Bild 2 zeigt den optischen Strahlengang; der 
Aufbau der einzelnen Teile ist aus dem Bild 3 ersichtlich, das bei abgenommenemi 
Gehause einen Finblick in den Spektrographen gibt. 

Der Leitz-Infrarot-Spektrograph arbeitet nach dem Prinzip eines Doppelweg-- 
Strahlenganges, der bekanntlich die Messung der Infrarotabsorption unabhingig: 
von den Absorptionsbanden macht, die durch die Atmosphàre (CO, und H,0){ 
verursacht werden. Aufferdem erméglicht der Doppelweg-Strahlengang dies 
Eliminierung der Eigenabsorption eines Lésungsmittels durch Einschaltungi 
einer Vergleichskiivette mit dem Lòsungsmittel in den Vergleichsstrahlengang.. 
Die von der Lichtquelle, z.B. einem Nernstbrenner, ausgehende Strahlung teilt: 
sich an den beiden Spiegeln Sp1 und Sp2 in den nach rechts laufenden Me8- 
strahlengang und den nach links gehenden Vergleichsstrahlengang. Durch zweil 
gleiche Hohlspiegel R1 und R2 wird iber beide Wege die Strahlung auf dent 
Eingangsspalt S1 des eigentlichen Monochromators konzentriert, wobei der: 
Nernststift auf dem Spalt abgebildet wird. Dabei passiert das Licht eine halb- 
kreisfOrmige rotierende Spiegelblende SS, die abwechselnd nach je einer Halb-- 
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drehung entweder das Licht des MeBstrahlenganges auf den Eintrittsspalt 
reflektiert oder das vom Vergleichsstrahlengang iber den Spiegel Sp3 kom- 
mende Licht nach dem Fintrittsspalt hindurchlàBt. Die Spiegelblende SS wird 
durch einen Synchronmotor SM angetrieben und macht pro Minute 750 Um- 
drehungen, so daB die Lichtwechselfrequenz 12,5 Hz betragt. Vor dem Hohl- 


Netz 220 V~ 50 Hz 


Bild 2. — Optischer Strahlengang und elektrische Schaltung des Leitz-Infrarot-Spektro- 
graphen. 


Spiegel R2 befindet sich im Vergleichsstrahlengang eine verànderliche Sektoren- 
blende B, die mechanisch mit dem Schreibstift an der Registriertrommel ge- 
koppelt ist. Mit dieser Blende kann im Vergleichsstrahlengang die Licht- 
intensitàt um denselben Betrag geschwàcht werden, den das Licht im MeB- 
strahlengang durch die Absorption der zu untersuchenden Probe S erleidet. 
Die Blendenform und die Ubertragung ihrer Anderung iiber eine Steuerkurve 
auf die Bewegung des Schreibstiftes ist dabei so gestaltet, daB die Absorption 
fiir die betreffende Wellenlange linear in Prozenten auf den Registrierstreifen 
aufgeschrieben wird. 

Der eigentliche Monochromator, iber dessen Optik im zweiten Teil dieses 
Aufsatzes ausfiihrlich berichtet wird, besteht aus dem Eintrittsspalt S1 mit 
der vorgeschalteten Feldlinse ZL aus KBr, dem Umlenkspiegelprisma D, dem 
groBen Monochromatorspiegel M (Dm 10 cm, Brennweite 81 cm, Offnungs- 
verhaltnis 1:8) dem 60° Prisma P mit einer Basisbreite von 15 cm, dem Lit- 
trowspiegel ZS und dem Ausgangsspalt S2. Die Wellenlangenanderung geschieht 
durch Drehen des mit der Registriertrommel tiber eine Steuerkurve gekop- 
pelten Littrowspiegels; dabei wird gleichzeitig die Breite des Hin- bzw. Austritts- 
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spaltes selbsttàtig veràndert, und zwar je nach dem eingeschalteten Spalt- . 
programm zwischen 0,04 und 4mm, so daf die durch den Monochromator ° 
gelangende Strahlungsleistung in dem jeweils durch das benutzte Prisma be- 


Bild 3. — Ansicht des mechanischen und optischen Aufbaues. 


dingten Wellenlàngenbereich trotz der Energieabnahme nach langen Wellen 
hin praktisch konstant bleibt. Insgesamt lassen sich nach folgender Ta- 
belle sechs verschiedene Spaltprogramme (?) ftir verschiedene Wellenlangen- 
bereiche durch einfaches Verstellen zweier Rindelkn6pfe und Einstellen einer 
bestimmten Spaltbreite bei einer vorgeschriebenen Wellenlànge einschalten. 
Vom Austrittspalt S2 gelangt die Strahlung iber einen Umlenkspiegel Sp4 
zu dem Fanghohlspiegel # (Dm 10 cm, Brennweite 12,15 cm), in dessen Brenn- 
punkt der Strahlungsempfanger £ steht. Der Umlenkspiegel Sp4 ist dabei so 
eingerichtet, daB oberhalb 9 automatisch durch einen Umschaltmotor UM 
die metallische Spiegelflache durch eine mattierte Glasflàche ersetzt wird, 
wodurch die unvermeidliche kurzwellige Streustrahlung eliminiert wird. 


(?) Dabei sind die Programme 1 und 2 die normalen Spaltprogramme; die fiir NaCl 
geltenden Programme 3 und 5 sowie 4 und 6 iberlappen sich jeweils; die Spaltbreite 
wird bei den Programmen 3 und 5 etwa um den Faktor 2 und bei den Programmen 
4 und 6 um den Faktor 2 gegeniber den Spaltbreiten von Nr. 1 vergròBert. Dies konnte 
praktisch ohne zusatzliche mechanische Steuerkurven dadurch verwirklicht werden, 
da& der annuhernd logarithmische Verlauf der Kurvenscheibe des Normalprogramms 
durch additive Verschiebuagen mit den angegebenen Faktoren multipliziert wurde. 
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Spaltprogramm 


inu | 1 (Nach | 2 (KBr) | 3 (NaCl | 4 (Nach | 5 (Nach | 6 No») 


| | Spaltbreiten in mm = | 


1 0,050 sa | = | —_ ae | = 
| 2 (osoge edi SE) “6.058 0,077 ATE, 
#3; 0,050 | ni e074 0,105 Sgt A 

4 0,068 eel 20,088.71) 050 cei er E 

5 0,079 | — 0,150. 0,160 _- | — 
| 6 0,120 — | 0,150 | 0,220 = | E 
| 7 0,150 | = 0,200 0,270 = | = 

8 | 0,170 ces 0,260 0,360 0,200 | = 

Ome 0,227" -¢| = 0,325 | 0,475 0,310 | eat 

10 0,280 = 0,445 | 0,650 0,390 | = 

11 05395, ~ | 0,37 0590) 15) _ 0525.0001 — 
S 12 (5 00mm) ak 04 7a) 0.850 Za 0,670 1,240 
È 13 OTTONATO GLU] e Sa 0,900 | 1,500 | 

14 TORE 77 = | pe e: eee 000m 
| 15 2.000 e100) | = = = 3,300 

16 Pai 1,10 = = = = 

17 = 1,37 is = = = 

18 Si -_ 1,60 — | — — _ 

19 = 1,90. | — | — — _ 

20 as 2,70 | = = — — 
Mei, I 00) _ - = = 
70 — | 4,00 | — = == = 

23 = 400 | = = = | DA 

| 


1:3. Das Prisma. — Das Auflésungsvermégen A =A/AA=y/Avy=1/AAy eines 
Prismenspektrographen in der Littrow-Aufstellung, bei der das Prisma im 
Minimum der Ablenkung zweimal durchlaufen wird, ist fir den Fall endlicher 
Spaltbreite — wie im 2. Teil dieser Arbeit naher begriindet wird — durch die 
Beziehung: 

2BZA (dn/da) 
8 


A 


gegeben, wobei A die Wellenlinge, v die Wellenzahl, (4A und A? positiv 
genommen), s die Spaltbreite, B die Wegdifferenz der Randstrahlen des 
Parallelbiindels im Prisma, n der Brechungsquotient des Prismenmaterials 
und 1/7 das Offnungsverhiltnis des Kollimatorspiegels d.h. das Verhaltnis 
von Spiegeldurchmesser zur Spiegelbrennweite bedeuten. Das Auflòsungs- 
vermégen ist also in erster Linie proportional der GròBe B, die im Idealfall 


ez 


PI 
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einer vélligen Ausleuchtung des Prismas gleich seiner Basisbreite ist. Letztere 
wurde beim Leitz-Infrarot-Spektrographen zu 15 cm gewahlt; die Prismen- 
hòhe betragt 10 cm. Die bei dieser groffen 
Basisbreite beim NaCl-Prisma im Wellen- 
langenbereich tiber 13 up auftretende Ab- 
sorption ist insofern ohne Bedeutung, als 
fiir quantitative Analysen in diesem Bereich 
ein KBr-Prisma benutzt werden kann, das 
in diesem Bereich noch voll durchlassig ist. 
Als Auflésungsvermégen erhalt man, bei 10 u 
und einer Spaltbreite von s =0,28 mm, den 
Wert 4 = 500 oder anders ausgedriickt, es 
ist 14/4 = 0,002 baw. Av = 44/42=2 em 
Wie Bild. 4 zeigt, ist das eigentliche 
Prisma in einem Prismenstuhl fest mon- 
tiert. Durch Finsetzen des Prismenstuhles 
in den Monochromator ist das Prisma sofort 
richtig justiert. Die Auswechslung des 
n... NaCl-Prismas gegen ein KBr-Prisma fir den 
Bild 4, — NaCl-Prisma in’ Prismen.  YVellenberereh vom 10 "bis 24 uz om 
stuhl. ein LiF-Prisma, das im Bereich von 1-7 p 
eine besonders hohe Dispersion  besitzt, 
kann also rasch erfolgen. Das jeweils nicht benutzte Prisma wird in einem 
luftdicht verschlossenen Metalltopf aufbewahrt, der eine Trockensubstanz 
enthalt und gleichzeitig auch 
zur Aufbewahrung der NaCl- 
bzw. KBr Platten fiir die Ki- 
vetten dient. 


14. Die Strahlungsquelle. — 
Die Strahlungsquelle ist, wie 
aus dem Bild 5 hervorgeht, 
auben am Geràt leicht auswech- 
selbar angebracht; dadurch 
wird jede unnòtige Erwarmung 
des Spektrographen vermieden. 
Die Strahlungsquelle kann in 
zwei zueinander senkrechten 
Schlittenfihrungen von auBen 
bequem justiert werden, so dal 
der eigentliche Brenner scharf auf den Eintrittsspalt abgebildet wird. 

Bei Benutzung des NaCl-Prismas, also fiir den Wellenlingenbereich 1-15 u 


Bild 5. — Anbringung der Lichtquelle am Spek- 
trographen. 


DER LEITZ-INFRAROT-SPEKTROGRAPH 827 


dient als Lichtquelle ein Nernstbrenner, der in einem Halter aus hitzebestàn- 
digem Stahl sitzt und leicht ausgewechselt werden kann. (Bild 6). Der Nernst- 


stift (Dm 2,4 mm, Glihlinge 28 mm, Tempe- 
ratur ca. 13800 °K) ist zum Zwecke der Anhei- 
zung mit einem halbzylindrischen elektrischen 
Heizéfchen umgeben. Nach dem Einschalten 
des Geràtes erfolgt die Anheizung des Nernst- 
stiftes automatisch und schaltet sich nach 
dem Aufglihen des Stiftes selbsttàtio wie- 
der ab. 

Bei Verwendung des KBr-Prismas im Wel- 
lenbereich von 11-23 u wird an Stelle des 
Nernstbrenners ein Brenner mit einem Cesi- 
widstift (Dm 4 mm, Glihlinge 30 mm, Tem- 
peratur ca. 1600°K) benutzt, um die bei 
Messungen mit dem KBr-Prisma erforderliche 
gròBere Spaltbreite auszuleuchten. 


1:5. Der Straklungsempfanger. — Als Strah- 
lungsempfanger dient ein niederohmiges Spe- 
zial-Thermoelement geringer Zeitkonstante 
(Bild 7); es befindet sich in einem evakuierten 


Bild 6. — Nernstbrenner mit An- 
heizvorrichtung. 


Schutzgehiuse, dessen Lichteindringfenster aus einer KBr-Linse besteht. Die 
Empfangerflache des Thermoelements ist 0,35 x 2,2 mm? groB; die Empfindlich- 
keit betragt ca. 12 uV/uW. Bei 
einer Zeitkonstante von 50 ms er- 


gibt sich bei 12,5 Hz ein Amplitu- 
denabfall von nur 30%. 


1°6. Aufbau der Elektronik.- Die 
Elektronik des Leitz-Infrarot-Spek- 
trographen, tiber die im dritten Teil 
dieses Aufsatzes ausftithrlich berich- 
tet wird, besteht aus einem Ver- 


stiirker mit NetzanschluBgerat, ei- 


Bild 7. — Thermoelement. 


nem mechanischen Gleichrichter mit 


Anzeigeinstrument, einem einstell- 


baren RC Glied und einem nachgeschalteten 


motor. 


Steuerumformer mit Schreib- 


Die im Thermoelement entstehenden Spannungsschwankungen werden dem 
Verstàrker zugefiihrt, dessen Schaltschema Bild 8 zeigt. Hr ist als dreistufiger 
Resonanzverstàrker (Resonanzfrequenz 12,5 Hz, Wechselstrombandbreite 4 Hz) 


54 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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mit extrem niedrigem Stérpegel gebaut. Die Vorstufe, bestehend aus Eingangs- 
transformator und erster Réhre, ist besonders sorgfaltig konstruiert und 
vielfach abgeschirmt. Ein hochwertiger Mumetall-Transformator ibersetzt die 
Spannungen des niederohmigen Thermoelementes so hoch, da8 das Funkeln 


2 Ausgang 
1%) 


4229 | 
v v v 
+750V +30V + 250V 


Bild 8. — Prinzipschaltbild des Verst‘irkers. 


der Eingangsròhre nur unwesentlich zum Stòrpegel beitràgt. Infolgedessen 
wird der Stòrpegel nur durch das unvermeidliche, thermische Rauschen des 
Thermoelements bestimmt. Die beiden anderen Réòhrenstufen arbeiten im 
Gegentaktbetrieb. Anodenspan- 
nung und Heizspannung wer- 
den im NetzanschluBgerat elek- 
tronisch hoch stabilisiert. Die 
Spannungsvertàrkung ist 
1,5-107 fach, die Leistungsver- 
starkung betràgt 3-10!2 — 125 
db. Die verstàrkte Wechsel- 
ini spannung wird von einem me- 
4230 [Ss chanischen Gleichrichter Gl, der 
mit dem rotierenden Spiegel SS 
(s. Bild 2) auf einer gemein- 
samen Achse sitzt, gleichgerich- 
tet und tber ein RC-Glied ZK, dessen Widerstands- und Kapazitatswert 
mittels des in Bild 10 sichtbaren Knopfes 4 und Schalters 5 einzeln ein- 
gestellt werden kònnen, einem empfindlichen Zeigerinstrument mit Nullpunkt 
in der Mitte zugefihrt. Ein Ausschlag dieses MeBinstrumentes nach links, das 
vom Bedienungsplatz bequem ablesbar ist, zeigt an, daB die Strahlungsleistung 


Bild 9. — Prinzipschaltbild des Steuerumformers. 
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des MeBstrahlenganges stàrker ist, wahrend ein Ausschlag nach rechts angibt, 
daB die Strahlungsleistung des Vergleichsstrahlenganges uberwiegt. Bei Strah- 
lungsgleichheit muB der Zeiger auf Null stehen. 

Fur einen vollautomatischen Betrieb werden die am MeBinstrument auf- 
tretenden Spannungsschwankungen einem Steuerumformer zugefuhrt, dessen 
Aufgabe darin besteht, die Drehrichtung des Motors zu bestimmen, der die 
Blende im Vergleichsstrahlengang und damit zugleich den Schreibstift der 
Registriervorrichtung betàtigt. Der Steuerumformer, dessen Schaltschema 
Bild 9 zeigt, arbeitet wie ein hochempfindliches Relais, wobei aber aus Griinden 
der Betriebssicherheit und Lebensdauer im Arbeitstromkreis mechanische Kon- 
takte, Schleifringe usw. vermieden worden sind. Als Motor wird daher ein 
Ferraris-Motor mit kleiner Tragheit benutzt; seine Steuerung erfolgt durch 
zwei Thyratron-Ròhren, denen iber eine Verstarkerréhre die durch einen Ein- 
gangstransformator differenzierten Spannungsschwankungen des Gleichstromes 
zugefuhrt werden, nachdem der Gleichstrom durch ein mit 50 Hz betriebenes 
Relais zerhackt wurde. Dadurch entstehen steile Spannungsimpulse, die ver- 
starkt werden und — je nach der Richtung des Gleichstromes — das eine oder 
andere Thyratron ziinden. Dabei wird das Zerhacker-Relais elektrisch nicht 
belastet und hat somit eine sehr hohe Lebensdauer. 

Um ein stabiles Arbeiten dieses geschlossenen « Regelkreises » zu gewahr- 
leisten, sind besondere Hilfsmittel erforderlich, auf die im dritten Teil dieses 
Aufsatzes ausfiihrlich eingegangen wird. 


1:7. Die Registriervorrichtung. — Die Registriertrommel und alle Bedienungs- 
teile, die wahrend einer Messung zu betàtigen sind, liegen an einer Schmalseite 
des Geràtes (Bild 10). Die Registriertrommel wird mit einem Papierstreifen 
beschickt, der ein Koordinatennetz trigt. Auf der Abszisse sind die Wellen- 
langen linear in p-Werten aufgetragen. Am oberen Rande stehen die ent- 
sprechenden Wellenzahlen in em~!. Die Ordinate gibt linear die Prozentwerte 
der Durchlassigkeit an. Am Rande der Registriertrommel kann die durch die 
Strahlung des Littrow-Spiegels festgelegte Wellenlange mittels Nonius auf 
1/100 » genau abgelesen werden. Als Schreiber dient ein Kugelschreiber (9), 
der beim Einlegen des Registrierstreifens abgehoben und gegen einen anders- 
farbigen Schreiber ausgewechselt werden kann. An seine Stelle kann zur Er- 
zielung einer kraftigen Strichstàrke auch ein Tintenschreiber eingesetzt werden. 

Die feine Registrierung vermittels des Kugelschreibers hat es ermdglicht, 
das Format des Registrierpapieres klein zu halten. (Bei einer Lange von 55 cm 
ist 1 » =3,5 cm). Ubereinander gelegte Registrierstreifen kénnen daher be- 
quem iiberblickt und miteinander verglichen werden. Auch wird die Archivie- 
rung der Spektrogramme durch das kleine Format leichter. In Bild 11 sind 
als Beispiel zwei vollautomatisch geschriebene Spektrogramme wiedergegeben. 

Die Registriertrommel kann durch einen Randelring 7 mit der Wellen- 
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Bild 10. — Ansicht des Spektrographen von der Bedienungsseite. 
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langenverstellung beliebig gekuppelt werden. Dadurch ist es moglich, den 
Schreibstift nach dem Einlegen des bezifferten Registrierstreifens genau auf 
die abgelesene Wellenlànge einzustellen. Bei Benutzung von unbeziffertem 
Papier kann man die Registrierung bei einer beliebigen Wellenlinge innerhalb 
des MeBbereiches beginnen. Auf diese Weise lat sich z.B. ein schmaler Wellen- 
langenbereich nebeneinander mehrmals auf demselben Streifen registrieren. 

Am Ende eines Spektrogrammes schaltet sich der Antrieb der Registrier- 
trommel und der Schreibmotor selbsttàtig aus. Mit einem wahlweise einsetz- 
baren Schaltstift kann die Registrierung auch bei einer vorgewihlten Wellen- 
lange selbsttàtig unterbrochen werden. 

Die Registriergeschwindigkeit làft sich auch wihrend des Ablaufs eines 
Spektrogrammes wahlweise mittels des Rindelknopfes 8 auf drei verschiedene 
Werte umschalten, so daB 1 in 1,5, 3 oder 6 min geschrieben werden, der 
Ablauf eines ganzen Spektrogrammes also in 22,5, 45 oder 90 min erfolgt. 
Mit Hilfe einer einfach vorzunehmenden Getriebeumschaltung kann ein Aus- 
schnitt aus einem Spektrogramm dreifach gedehnt aufgezeichnet werden (s. z.B. 
Bild 11a im Vergleich zu Bild 11d). 

Zur Aufnahme reaktionskinetischer Vorgànge (Polymerisation, Oxydation 
usw.) laBt sich die Registriertrommel vom Littrowspiegel entkuppeln, nachdem 
die fur die betreffende Untersuchung interessierende Wellenlange eingestellt ist. 
Wahrend diese Wellenlange sich also nicht Andert, liuft die MeBtrommel mit 
der eingestellten Geschwindigkeit ab und zeichnet die Absorption in Abhangig- 
keit von der Zeit selbsttatig auf. 

Die sich bei jeder Wellenlinge einstellende Spaltbreite kann an der Skala 
des Drehknopfes 1 (Bild 10) abgelesen werden. Durch Ziehen eines Knopfes 6 
laBt sich die automatische Spaltverstellung von der Wellenlangeneinstellung 
entkuppeln. Die Spalte kénnen dann von Hand mittels des Knopfes 1 auf 
einen beliebigen Wert eingestellt werden. Dies ist z.B. erforderlich, wenn man 
eine Substanz in einem stark absorbierenden Lésungsmittel untersuchen mub. 
Man muB dann die Spalte hinreichend weit 6ffnen, um in diesem Gebiet noch 
spezifische Absorptionsbanden zu finden. 

Der Knopf 2 in Bild 10 erlaubt die Einstellung von Wellenlangen unter 1 u, 
d.h. die Durchfithrung von Absorptionsmessungen im mattleren Teil des Spektrums. 
Hierbei ist allerdings die Wellenlingentrommel arretiert, so dal} die Absorptions- 
werte nicht mehr aufgezeichnet werden. Sie miissen vielmehr an der Stellung 
des Schreibstiftes auf dem Registrierpapier abgelesen und notiert werden. 

Der Leitz-Infrarot-Spektrograph kann auch im halbautomatischen Betrieb 
benutzt werden, wobei sowohl die Wellenlingenverstellung, d.h. der Trom- 
melantrieb mittels des Handrades 10 (s. Bild 10 und 12) als auch die Schreib- 
stiftbewegung, d.h. die Regulierung der Blende im Vergleichsstrahlengang 
mittels des Handrades 11 (Bild 12) von Hand ausgefiihrt werden. Bei der 
jeweils eingestellten Wellenlange wird der Schreibstift solange bewegt, bis der 
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Bild 12. — Teilansicht des Spektrographen. 


Zeiger des MeBinstrumentes auf Null steht. Mit dem Handballen der rechten 
Hand wird dann der Schreibknopf 12 niedergedrickt und damit ein Punkt 
auf dem Registrierpapier mar- 
kiert. Als Schreiber dient in 
diesem Fall ein Tintenschreiber. 


1:8. Die Kiivetten. — Die 
geràumige Bauart des Leitz- 
Infrarot - Spektrographen laBt 
genugend Platz, um nach Be- 
darf Kiivetten verschiedener 
Art und andere Zubehòrteile 
in den MeB- bzw. Vergleichs- 
strahlengang einsetzen zu 
kònnen. Bild 13 zeigt die ge- 
brauchliche Form einer Gas- und 
Flissigkeitskivette. Erstere 
konnen sowohl gefullt mit den zu untersuchenden gasférmigen Stoffen in 
den Mefstrahlengang, als auch leer oder mit einem Vergleichsgas gefiillt 


Bild 13. — Gas- und Flissigkeitsktivette. 
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in den Vergleichsstrahlengang auf einstellbare Prismenschienen eingelegt werden. 
Die Flissigkeitskivetten bestehen aus zwei runden NaCl- bzw. KBr-Platten, 


die durch geeignet gewahlte Distanzringe in dem 
jeweils zweckmaBigen Abstand gehalten 
durch zwei miteinander verschraubte Metall- 
ringe zusammengedriickt werden. An ihrem 
Umfang sind die Platten von einem nach auBen 
hin abgedichteten Dampfmantel der jeweils zu 
untersuchenden Substanz umgeben, wodurch das 
Eintrocknen leicht flissiger Stoffe selbst bei lang 
dauernden Messungen verhindert wird. Bild 14 
zeigt halb aufgeschnitten eine neuere Flissig- 
keitskuvette mit einer Einfill- und AbfluBòff- 
nung. Diese nach auBen sehr gut abgedichtete 
Kuvette laBt sich fillen, durchspilen und rei- 
nigen, ohne daB dabei der Abstand der 
AbschluBplatten durch Auseinandernehmen der 
Kilvette geandert wird. 


und 


1°9. Die Halbspaltmethode. — Fur den Fall, 
daB wie z.B. bei biologischen Praparaten nur 
sehr kleine Mengen der zu untersuchenden Sub- 


cn 


Bild 14. Schnitt durch die 
Flissigkeitskivette mit Einfill- 
und AusfluBoffmune. 


stanz zur Verfigung stehen oder daf der betreffende Stoff sehr warmeempfind- 
lich ist, kann die Messung so vorgenommen werden, da8 die Pràparate hinter 


b) 


a) 


Bild 15. — Eintritts- (a) und Austrittsblende (4) 
fiir Halbspaltmethode. 


dem Austrittsspalt des Mono- 
chromators eingesetzt werden, 
wo sie nur von monochroma- 
tischer Strahlung durchsetzt 
werden. Zu diesem Zweck wird 
die in Bild 15a wiedergegebene 
Blende dicht vor dem Nernst- 
brennergehàuse befestigt; da- 
durch wird die untere Halfte 
des MeBstrahlenganges und die 
obere Halfte des Vergleichs- 
strahlenganges abgedeckt. Aus 
dem Austrittsspalt treten dann 
der MeB- und der Vergleichs- 
strahlengang getrennt iberei- 
nander aus. Mittels einer aus 
zwei Teilen bestehenden Mikro- 


kiivette (Bild 15b), die sich in eine am Austrittsspalt angebrachte Schwalben- 
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schwanzfihrung einschieben lat, ist es méglich, das zu untersuchende Pra- 
parat in den oberen Mefstrahlengang und die Vergleichssubstanz bzw. 
Kompensationsfliissigkeit in den unteren Vergleichsstrahlengang einzubringen. 
Auf die gleiche Weise kénnen auch kleine feste Stoffe und insbesondere ge- 
preBte KBr-Scheiben nach dem Verfahren von ScHIEDT-REINWEIN (*) unter- 
sucht werden, wobei die durchstrahlte Flache nur 12 x4 mm? groB zu sein 
braucht. Selbstverstandlich steht bei dieser Halbspaltmethode nur die Halfte 
der sonst vorhandenen MeBenergie zur Verfigung, doch laBt sich dies durch 
Verwendung eines Spaltprogrammes mit gròBerer Spaltbreite wieder ausglei- 
chen. 


1:10. Einstrahlbetrieb. - Der Leitz-Infrarot-Spektrograph erméglicht auch 
einen Finstrahlbetrieb, um z.B. die Intensitàtskurve des Thermoelementes auf- 
zunehmen oder ein Spektrogramm der Luftabsorptionsbanden (CO,, H,O) zu 
schreiben. Zu diesem Zweck wird durch Bedienen eines Schalters am Steuerum- 
former ein konstanter Gleichstrom zusàtzlich auf den Eingang des Steuerum- 
formers gegeben. 

Der Schreibmotor verstellt nun die MeBblende so lange, bis durch die Un- 
gleichheit von MeB- und Vergleichsstrahlung ein gleich groBer, entgegenge- 
setzter Strom erzeugt wird. Ist — z.B. in einer Absorptionsbande der Luft — 
sehr wenig Lichtenergie vorhanden, so muB die Blende weiter verstellt werden 
als bei groBer Energie. Die aufgezeichnete Kurve ist dann also ein MaB far 
die in jedem Spektralbereich auf das Thermoelement gelangende Strahlungs- 
leistung. Da ihr MaBstab in diesem Fall nicht proportional ist, miissen die 
in % aufgezeichneten Werte nach der Formel E=i/(100 — x) in relative 
Energiewerte umgerechnet werden. Dabei bedeutet è den am Anzeigeinstru- 
ment abzulesenden Kompensationsstrom, der dem zusàtzlich eingeschalteten 
Strom umgekehrt gleich ist. Die Héhe dieses Stromes kann an einem Regel- 
knopf variiert werden. 


2. — Zur Optik des Monochromators (*). 


21. Der Strahlengang im Monochromator. — Die folgenden Ausfiihrungen 
werden leichter verstandlich, wenn wir Bekanntes iiber Prismenspektrometer 
voranstellen. 

Ein Prisma im optischen Sinne ist ein Stiick eines homogenen durchsichtigen 
Mediums, das von zwei zueinander geneigten polierten Ebenen begrenzt wird. 
Die beiden Ebenen schneiden sich in der Prismenkante und schlieBen dort 


(*) Zeits. f. Naturforsch., TB, 270 (1952); 8B, 66 (1953). 
(*) Von P. SINDEL. 


ae 
n 


den brechenden Winkel des Prismas ein. Jede zur Prismenkante senkrechte 
Ebene heiBt Hauptschnitt des Prismas. 

Fallt im Hauptschnitt ein Lichtstrahl der Wellenlinge 4 ein, fiir die das 
Prismenmaterial die Brechzahl n hat, so bleibt nach dem Brechungsgesetz der 
Strahl im Hauptschnitt, und eine elementare Rechnung ergibt fur den Winkel 6 
der Gesamtablenkung des Strahls durch das Prisma 
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(1) 6 =i + arc sin (sin D Vn? — sin? è — cos @ sin i)—@ 


(D = Prismenwinkel; i = Strahleinfallswinkel). 


Kleinste Abbildungsfehler hat man bei symmetrischem Strahlengang im 
Prisma, dem ein Minimum der Ablenkung entspricht. Dann gilt 


(2) sini =n sin D/2 ; ò=2i—D. 


Das Prisma soll die Strahlen verschiedener Wellenlange ràumlich trennen. 
Ein MaB der Farbentrennung ist die Winkeldispersion 


dò dò dn 
D= =>... 
(3) dA du. dh 

Den ersten Faktor in (3) erhàlt man aus (1) durch Differenzieren nach n, 
den zweiten Faktor, die Dispersion, aus der Dispersions kurve des Prismen- 
materials. Wie man leicht nachrechnet, wird dann bei symmetrischem Strahlen- 


gang (mit (2)) 


2 sin D/2 dn 
(4) Don ee "Gs 
V1—n? sin? D/2 dA 

Betrachtet man durch ein Prisma einen einfarbigen Lichtpunkt, dann 
erscheint er dann und nur dann scharf, wenn er unendlich weit entfernt ist 
oder zu sein scheint. Das Prisma eines Spektrographen muB also méglichst 
im Parallelstrahlengang liegen. Das macht im allgemeinen einen Kollimator 
und ein Fernrohr nétig. Durch Anwendung des von Littrow eingeftihrten 
Prinzips der Autokollimation kann ein Objektiv als Kollimator und als Fern- 
rohr dienen. 

Der Monochromator des Leitz-Infrarot-Spektrographen ist nach dem 
Littrowschen Prinzip gebaut. Die Bestandteile des Monochromators wurden 
bereits auf Seite 823 aufgefiihrt. Wir beschreiben nun den Strahlengang im Mo- 
nochromator anhand von Bild 2. Dort ist im GrundriB das von der Mitte des 
symmetrischen Hintrittsspalts S1 ausgehende Lichtbiindel eingezeichnet. Die 
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eine Planflache des Umlenkspiegelprismas D lenkt das divergente Biindel auf 
den Monochromatorhohlspiegel M (Kollimatorspiegel). Es lauft nach der 
Reflexion als Parallelbiindel dem Prisma P zu. Das Prisma ist so gelegt, dab 
das Licht einer mittleren Wellenlànge einen symmetrischen Strahlengang im 
Prisma hat. Da der Winkel der Gesamtablenkung sich tiber dem ausnutzbaren 
Spektralbereich nur um einige Grad andert, wirkt sich das geringe Abgehen 
der Biindel anderer Wellenlange vom symmetrischen Strahlengang praktisch 
nicht aus. Nach Verlassen des Prismas ist das Parallelbiindel in seine ver- 
schieden-« farbigen » Bestandteile raumlich zerlegt, sodaB ein Facher von 
Parallelbiindeln verschiedener « Farbe » vom ebenen Littrow-Spiegel LS re- 
flektiert und abermals dem Prisma zugeftihrt wird. Daf man jetzt die schon 
einmal spektral zerlegte Strahlung dasselbe Prisma in umgekehrter Richtung 
nochmals durchlaufen laBt, bewirkt eine Verdopplung der Winkeldispersion 
des Prismas. Je nach dem Grad der Schwenkung des Littrow-Spiegels werden 
Parallelbiindel aus einem engen Wellenlingenbereich tiber den sammelnden 
Monochromatorspiegel M (Fernrohrspiegel) und den zweiten Planspiegel des 
Umlenkspiegelprismas D dem Austrittsspalt S2 zugefihrt. Der Austrittsspalt 
ist schwach gekriimmt. Durch ein Prisma erscheint nàmlich eine einfarbige 
gerade Lichtlinie parallel zur Prismenkante nicht als gerade, sondern als ge- 
kriimmte Linie. Das liegt daran, daB alle nicht im Hauptschnitt verlaufenden 
Strahlen stàrker abgelenkt werden als die im Hauptschnitt verlaufenden. So 
ist auch im Prismenspektrograph das Bild des geraden Eintrittsspaltes in der 
Austrittsspaltebene gekriummt. Nur wenn die Krimmung des Austrittsspaltes 
gleich der des Eintrittsspaltbildes ist, wird eine genaue Wellenlangenmessung 
méglich. Die Kriimmung des Eintrittsspaltbildes hangt iber die Brechzahl des 
Prismas von der Wellenlange ab. Wir haben die Spaltkrimmung so gewahlt, 
daB sie fir Wellenlangengebiete mit kleiner Spaltbreite, wo sich eine falsche 
Kriimmung besonders schadlich auswirkt, der Kriimmung des Eintrittsspalt- 
bildes méglichst nahe kommt. 

Um zu vermeiden, daf das vom Hohlspiegel zum Prisma laufende Parallel- 
bundel uber das Umlenkspiegelprisma D dem Empfainger E Falschlicht zu- 
fuhrt, wurde der Monochromatorspiegel leicht so gekippt, daB das Prisma 
zusammen mit dem Littrow-Spiegel — beide entsprechend gekippt — iiber 
dem Umlenkspiegelprisma D zu liegen kommen. 


22. Die «spektrale Spaltbreite » eines Monochromators in Abhdngigkeit von 
der Monochromator-Spaltbreite und der Bildfehler- und Beugungs-Breite. — Wir 
denken uns zunàchst einen sehr schmalen Eintrittsspalt, den Licht der Wellen- 
lange 4 ausleuchtet. Das Bild dieser Lichtlinie in der Austrittsspaltebene wird 
auBer durch Beugung auch durch geometrisch-optische Abbildungsfehler ver- 
breitert sein. Wie wir oben sahen, kann man wohl die Bildfehler, die durch 
das Prisma entstehen, durch Einhalten des symmetrischen Strahlengangs im 
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Prisma und durch geeignete Kriimmung des Austrittsspalts weitgehend aus- 
schalten. Es bleiben aber noch Abbildungsfehler, die vom Monochromator- 
spiegel herrùhren. Diese Fehler sind zwar klein, diirfen aber nicht immer ver- 
nachlassigt werden. 

Die Intensitàtsverteilung in Richtung y quer zum Austrittsspalt — sie 
moége photometriert oder berechnet vorliegen — wollen wir durch eine Art 
Glockenkurve der Form 


2 1 
(5) I(y) x cosh? yy ’ 
annahern (oc bedeutet: proportional). Innerhalb der Halbwertsbreite einer 
Intensitatsverteilung nach der Glockenkurve (5) befindet sich rund 70% der 
Gesamtenergie. Die Annaherung der wirklichen Intensitàtsverteilung durch (5) 
nehmen wir so vor, daf beide Intensitàtsverteilungen — die wirkliche und die 
angendherte — 70% ihrer Gesamtenergie innerhalb der Halbwertsbreite der 
Glockenkurve (5) haben. Aus Energiegriinden haben die Spalte stets endliche 
Breite. Ist der Eintrittsspalt s breit, so wird die Intensitàtsverteilung /(y) 
in der Austrittsspaltebene jetzt 
+s/2 
it ro otgh y (o a tgh y (y = 3) 


13/2 


wenn y von der Spaltmitte aus gezahlt wird. 

Denken wir uns nun den Austrittsspalt, der stets die gleiche Breite hat 
wie der Eintrittsspalt, iiber die Lichtverteilung I(y) geschoben. Die jeweils 
«durch den Spalt gelassene Intensitàt I(y) als Funktion der Verschiebung y wird 


8/2 +s/2 


= = Cora di Sa See E 
IM) i Ty —7) aH x | (ten rly a n) —tgh y—3— n) ajo 
—s/2 - 3/2 
3 cosh y(y — s) cosh y(y + 8) 


oc lr 
cosh? yy 


Die Halbwertsbreite s,,, dieser Funktion von y ist 


I è 
(3) Seg = — are cosh (4 cosh? 2 — 1) : 
y 2 


Nun wird in Wirklichkeit nicht der Spalt iber eine monochromatische 
Lichtverteilung 7(y) geschoben, sondern diese Lichtverteilung wird mit verander- 
licher Wellenlinge durch das Prisma iber den Spalt verschoben — bei einer 
bestimmten Lage des Littrow-Spiegels. Diese Verschiebung quer zum Aus- 
trittsspalt erfolgt bei einer Wellenlingenianderung AA uin die Strecke 
Ay =2A0d‘f ~2fD,,,,44. Der Faktor 2  entsteht durch die Verdopplung der 


min 
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Winkeldispersion bei Autokollimation (s.0.); f ist die Brennweite des Mono- 
chromatorspiegels. Wegen (4) folgt weiter 


4f sin D/2 dn 


9 Ay RI _—————€—————— === Ah 
SA VI— n? sin? D/2 dA 
oder 
dn 
mp2 — A 
BZ di he 


wenn 1/Z% das Offnungsverhaltnis des Monochromators und B die Wegdifferenz 
der Randstrahlen des Parallelbiindels im Prisma ist. Wahlen wir 4/ so, dab. 
Ay =s,, wird, dann ist 44 der Wellenlangenbereich, in dem jede einzelne 
Wellenlinge mindestens 50% ihrer « maximalen Austrittsenergie » durch den 
Austrittsspalt schickt. Zur Erlauterung des Begriffs der maximalen Austritts- 
energie kehren wir zu der Vorstellung eines tiber die monochromatische Licht- 
verteilung verschobenen Spaltes zuriick. Bei einer bestimmten Verschiebung 
des Spaltes ist die durchgehende Lichtmenge maximal. Diese nennen wir die 
maximale Austrittsenergie. Den Wellenlingenbereich AA, in dem jede einzelne: 
Wellenlinge mindestens 50 % ihrer maximalen Austrittsenergie durch den Spalt 
schickt, nennt man «spektrale Spaltbreite ». Mit Ay= s,,, erhalt man aus (9) 


Sa VI— n? sin? D/2 1 
10 MR SE De ee ie ee 
aD A 1 Fain Ba (dnjaay) © **” SBZ(an/aa) 


Hierin ist die effektive Spaltbreite s,,, nach Gl. (8) auszudriicken durch die. 
wahre Spaltbreite s und durch y, das gemàf (5) die Breite der Glockenkurve 
bestimmt, die als Naherungskurve fiir die wirkliche Intensitàtsverteilung ge- 
dacht ist. Nach den Ausfiihrungen im AnschluB an Gl. (5) ist y so zu wahlen, 
daB 1/cosh? [y(4b/2)] =4 ist, wo Ab die Breite des Streifens ist, in dem 70%, 
der durch Bildfehler und Beugung entstandenen Intensitàtsverteilung liegt... 
Dabei sind Bildfehler und Beugung bei der Abbildung einer sehr schmalen 
Lichtlinie durch die Optik des Monochromators gemeint. Es ist also 


JIN = — are Rega | 
CLI) do Ti are cosh V2 b 


Wir erhalten somit die spektrale Spaltbreite 4A als Funktion der Spalt- 
breite s und der « Bildfehler- und Beugungs-Breite » 4b, indem wir in Gl. (10) 
Se ausdricken durch Gl. (8) und hierin y durch Gl. (11). 


2°3. Die Wellenlingenabhingigkeit der spektralen Spaltbreite bei Vernach- 
lassigung der Bildfehler- und Beugungs-Breite. - Eine genauere Diskussion und 
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Bestimmung der GròBe Ab ist langwierig und wiirde im Rahmen dieser Dar- 
stellung zu weit fiihren. Es zeigt sich, daB bei den in unseren Spaltprogrammen 
angegebenen Spaltbreiten die Beugungs-Breite stets zu vernachlassigen ist, 
und die Bildfehler-Breite sicher dann, wenn die Spaltbreite 60 u nicht unter- 
schreitet. Das bedeutet, daB wir fiir die in der Tabelle auf S. 303 aufgefiihrte 
Spaltprogramme Nr. 2 bis Nr. 6 bei allen Wellenlingen, und fiir Spaltprogramm 
Nr. 1 bei 4 = 4p in Gl. (10) s,,, durch s annàhern diirfen. (Tun wir das auch 
bei 1u SAX4 y, so bleibt der Fehler unter 50%). Wenn wir (10) noch 
durch 7 dividieren, erhalten wir 


(10a) = OS, 
mit 
¢ = , 
2BZi(dn/dA) 
Fir das beim Leitz-Infrarot-Spektrographen (1/7 =1/8) benutzte Stein- 


salz- bzw. Kaliumbromid-Prisma (@= 60°) ist o,,... baw. o,,,in den Bildern 16 
und 17 ilber den jeweils ausgenutzten Wellenlangenbereichen aufgetragen. 


= oe 
sè | 
E | 
5 
5 
0,016 
| 
0,012 + 
°K Br 
0,008 
0,020 
le 
À (4) n A (4) 
q 6 5 10 15 10 15 20 25 


Bild 16. — Abhangigkeit der GroBe ox Bild 17. — Abhangigkeit der GroBe ogpr 
von der Wellenlinge. von der Wellenlinge. 


Beispiel: Fir 2410p haben wir nach Spaltprogramm Nr. 1 (NaCl 
Prisma) eine Spaltbreite s = 0.28 mm. Der Kurve in Bild 16 entnehmen wir: 


ox. © 0,007 bei A =10 p. Dann ist 44/4 = o,,,,°8 = 0.007-0.28 ~ 0.002. 
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3. — Elektronik des Leitz-Infrarot-Spektrographen (*). 


Das elektronische Problem eines selbstregistrierenden Infrarnth-Spektro- 
graphen liegt in der Messung und Aufzeichnung sehr kleiner Hingangssignale. Je 
hòher die gewiinschte Auflésung ist, desto geringer wird die durch die schmaleren 
Spalte fallende Strahlungsleistung und um so friiher setzt das thermische Rauschen 
der MeBgenauigkeit eine Grenze. Will man dieses verringern, so muB man die 
Zeitkonstante der Gleichstromglittung erhòhen, was mit einer Verringerung der 
Registriergeschwindigkeit swangslàufig verbunden ist. Das ganze Gerat stellt 
einen Regelkreis dar, dessen Verhalten weitgehend durch jene Zeitkonstante 
bestimmt wird. Durch eine Riickfiihrung wird der Zweipunkt-Regler  stetig 
gemacht. Die Einstellung der Riickfithrung etwa auf den aperiodischen Grenz- 
fall ergibt die ginstigsten Schreibeigenschaften. 

Im folgenden werden diese Fragen quantitativ behandelt, wobei allgemein 
bekannte Theorien angewandt werden. In deren technischer Gestaltung treten 
dann die Besonderheiten der Leitz-Konstruktion hervor. 


3:1. Ubersicht iiber das Zusammenspiel. — Wir gehen aus von dem Zusam- 
menspiel der einzelnen elektrischen Geràte (Bild 2), wie es schon in dem 1. 
Teil beschrieben ist. 

Wenn MeBB- und Vergleichsstrahl nicht intensitàtsgleich sind, so wird das 
Thermoelement £ eine mit der Frequenz des rotierenden Spiegels SS inter- 
mittierende Gleichspannung abgeben. Ihre Wechselspannungskomponente wird 
in dem Verstàrker VV verstàrkt und durch einen mechanischen mit dem 
Spiegel SS gekuppelten Kontaktgleichrichter G gleichgerichtet. Durch das 
RC-Glied ZK wird die im Drehspulinstrument Dr angezeigte Signalspannung 
weitgehend vom Rauschen geglàttet. Der nachgeschaltete Steuerumformer StU 
hat die Funktion eines Relais, welches den Schreibmotor Sch M und damit 
Schreibstift und MeBblende 6 in der einen Richtung antreibt, wenn der Ver- 
gleichsstrahl, in der anderen, wenn der MeBstrahl ilberwiegt — bis der optische 
Nullabgleich herbeigefiihrt ist. 


3°2. Das Signal-Rausch-Verhdltnis. — Wenn nach dem optischen Abgleich 
eine Rauschspannung U, das Instrument Dr ausschlagen lat, so wird auch 
der Steuerumformer ansprechen und so lange die MeBblende 6éffnen oder 
schlieBen, bis die durch das Wechsellicht erzeugte Signalspannung U, gerade 
die Rauschspannung aufhebt (U,=U;). So wird das elektrisch erzeugte Rau- 
schen als prozentuale Lichtschwankung registriert. 


(*) Von H. FRENK. 
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Die von einem Lichtunterschied «<1 (x=1: MeBblende offen, Objekt 
undurchlàssig) herrihrende Thermospannungsschwankung U, sei hier in ihrer 
Abhangigkeit von folgenden Faktoren betrachtet: 


(1) Us =aLs°BK,,- 


Darin ist L die Strahlungsdichte im Eintrittsspalt bei 100% Durchlassig- 
keit in dem vom Austrittsspalt bestimmten Wellenlingenbereich, s die Spalt- 
breite (gleich fiir Eintritts- und Austrittsspalt); 6 enthalt alle ibrigen optischen 
Schwachungsfaktoren vom Hintrittsspalt bis zum Thermoelement und K,, ist 
die Umsetzungskonstante des Thermoelements. Die nach der Glaittung der 
gleichgerichteten Spannung durch das RC-Glied der Zeitkonstante 7 verblei- 
bende Rauschspannung betragt, aufs Thermoelement umgerechnet: 


(2) U,— / TR 


T 


b) 


wobei & die Boltzmannkonstante, 7 die absolute Temperatur und £, der 
Widerstand des Thermoelements ist. Die als Rauschen registrierte (U,=U;) 
Lichtschwankung «, ist also 


DI 
(3) Xn Ls*B Ky, wo eni. 
oder die fiir ein gewiinschtes «, einzustellende Zeitkonstante — und propor- 
tional dazu die Registrierdauer — ist 
[AEP IIS, 
(4) T 


ls 


Wahrend L mit der Wellenlinge abnimmt, etwa wie ein «grauer Planck- 
scher Strahler » (mit Einschnitten bei Absorptionen im Gesamtstrahlengang 
z.B. durch Luft oder Lésungsmittel), wird s durch das Spaltprogramm, eine 
mechanische Kurvenscheibe, so gesteuert, daB das Produkt Zs? und damit 
die Strahlungsleistung fiir «=1 durch den Austrittsspalt fir alle Wellenlangen 
einigermaBen konstant blebt. Es kénnen fiir NaCl 3 Spaltprogramme gewahlt 
werden, deren s sich — bei gleicher Wellenlange — etwa wie 1:V2:2, die 
Produkte Ls? also wie 1:2:4 verhalten (siehe hierzu die Tabelle auf S. 825). 

Durch die Verdopplung der Spaltbreite — also Verringern der Auflòsung 
auf die Halfte — kann man sich nach Gl. (4) bei gleichem Rauschen die 16-fache 
Registriergeschwindigkeit oder z.B. halbes Rauschen und 4-fache Registrier- 
geschwindigkeit erkaufen. Umgekehrt erkennt man den grofen FinfluB einer 
fehlerfreien optischen Abbildung im Monochromator, wenn man zur Erzielung 
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gleicher Auflésung — nur wegen der Abbildungsfehler — die Spalte um die » 


Halfte schlieBen muBte! 


3°3. Technische Ausfiihrung vom Thermoelement bis zum Anzeigeinstrument. — 
Die Giite des Thermoelements wird durch den Faktor Kî/R, bestimmt. Da 
K,, die Thermospannung/Lichtleistung (bei der MeBfrequenz) angibt, ist K?./R, 
einfach der Wirkungsgrad: el. Leistung/Lichtleistung. Dieser kann héchstens 
gleich dem Carnotschen Wirkungsgrad AT/T sein; aber AT (in der GròBen- 
ordnung 10-? Grad bei der Grenzempfindlichkeit) kann durch Konzentration 
der Strahlungsleistung auf eine méglichst kleine Warmekapazitat verbessert 
werden. Dies geschieht durch eine 1:10 verkleinerte Abbildung des Ausgangs- 
spalts auf den Empfanger. 

Eine Verbesserung dieses Wirkungsgrades verringert nach Gl. (4) die Zeit- 


konstante — Registrierdauer — direkt proportional oder das Rauschen mit 
der Quadratwurzel oder verbessert die Auflésung um die 4. Wurzel des Ver- 
besserungsfaktors. 


Bei der Konstruktion des Verstdrkers (*) kam es in erster Linie darauf an, 
das nach Gl. (2) physikalisch unvermeidbare Rauschen nicht durch zusatz- 
liche Stòrquellen wesentlich zu erhéhen. Das geschieht durch einen Mumetall- 
Eingangstransformator mit hohem Ubersetzungsverhiltnis, der das Signal des 
niederohmigen Thermoelements — und natirlich auch dessen Rauschen — 
moglichst hoch iber den Stòrpegel hebt; und zwar hauptsachlich tiber das bei 
niedrigen Frequenzen besonders hohe Funkeln der Kathode. 

Durch sorgfaltige Abschirmung werden magnetische und elektrische Stér- 
felder und ebenso auch riickkoppelnde aus den weiteren Verstarkerstufen von 
der Vorstufe ferngehalten. Um galvanische Riickkopplungen zu vermeiden, ist 
der Quellwiderstand der Stromversorgung durch elektronische Regelung be- 
sonders klein gehalten. Auch die Heizung der Ré6hren ist geregelt. So wird 
eine Verstàrkung von einigen 10’ trotz niedriger Frequenz erreicht. Der wei- 
tere Aufbau des Verstàrkers ist aus dem Prinzipschaltbild (Bild 8) ohne weiteres 
ersichtlich. Die Bandbreite braucht nur so schmal gehalten zu werden, daB 
das durchgelassene Rauschen nicht die Réhren zustopfen kann; sie darf sogar, 
wie sich weiter unten ergibt, aus regeltechnischen Griinden nicht zu schmal 
sein. Die das Rauschen in der Messung begrenzende Bandbreite wird nach 
der Gleichrichtung durch RC-Glaittung bestimmt, Gl. (2). 

Die Gleichrichtung mittels mechanisch gesteuerter Kontakte ist bei der nie- 
drigen Frequenz und kleinen MeBleistungen ein besonders einfacher, betriebs- 
sicherer und elektrisch sauberer Weg der phasenempfindlichen Gleichrichtung. 


(*) J. Hacks und M. KLose: Hin empfindlicher Anzeigeverstàrker fiir den Leitz- 
Ultrarot-Spektrographen, in Mitteilungen der Fa. Rohde u. Schwarz, 3, 155 (1953). 
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Thr erster Vorteil, bei 180° Phasenverschiebung des Wechselstroms (Vergleichs- 
strahl statt MeBstrahl stàrker) auch negativen Gleichstrom zu liefern, ist ohnehin 
fiir die Funktion einer automatischen Regelung notwendig. Der weitere Vorteil, 
daf Spannungen aller Frequenzen auBer der Schaltfrequenz im Ausgang Wechsel- 
spannungen bleiben, wirkt sich besonders giinstig auf die Rauschbegrenzung 
aus: Durch einfache RC-Glattung werden alle stérenden Wechselspannungen 
kompensiert. Das in dem so eingeengten Band bleibende Rauschen ruft je 
nach seiner wechselnden Phasenlage Rechts- oder Linksausschlag des MeB- 
instruments hervor. Um 90° phasenverschobene Rauschkomponenten werden 
ebenfalls nicht angezeigt. So vermindert sich die Stérspannung im Mittel 
nochmals um den Faktor 1/2. Die Zeitkonstante des RC-Gliedes muB je nach 
den geforderten Registriergeschwindigkeiten und Rauschanteilen einstellbar 
sein. Eine Kette mehrerer kleinerer RC-Glieder ware fiir die Rauschunter- 
driickung bei Handbetrieb giinstiger als ein RC-Glied mit gleicher Anzeigever- 
zògerung, regeltechnisch jedoch wirde sie sich wesentlich schlechter auswirken, 
da durch sie eine « Totzeit » entsteht. Daher wird nur ein Zeitkonstantenglied 
benutzt. Auch eine zu weit getriebene Wechselstromselektion des Verstàrkers, 
s.0., wurde sich mit dem RC-Glied zusammen Ahnlich ungiinstig auswirken. 


3°4. Die Regeltechnik des Gerats. 


a) Der Steuerumformer als Relais. — Die Lésung der regeltech- 
nischen Aufgabe, aus dem Linksausschlag des MeBinstruments etwa die Rechts- 
drehung eines Motors (der die MeBblende betatigt) zu erzeugen — und um- 
gekehrt — erscheint so einfach, daB es fast schwierig wird, ein Problem darin 
aufzuzeigen. So sei zunachst die Funktion als « Relais» an dem Steuerum- 
former gezeigt (Bild 9). Ein wirkliches Relais ware kaum imstande, die 
10'!°-fache Leistungsverstàrkung vom Instrument zum Motor aufzubringen. 
Zudem sollten aus Griinden der Lebensdauer Leistungskontakte, Kollektoren 
usw. vermieden werden. Daher ist der Steuerumformer fest an eine Wicklung 
eines Zweiphasen-Induktionsmotors angeschlossen. Die andere wird vom Netz 
gespeist. 

Die Phasenlage der Spannung des Ausgangstransformators und damit die 
Drehrichtung des Motors hingt davon ab, welches der beiden, ebenfalls vom 
Wechselstrom gespeisten Thyratrons in Bild 9 laufend Zindimpulse erhalt. 
Der Gleichstrom des MeBinstruments flieBt auch durch den Hingangstrans- 
formator des Steuerumformers StU und wird hier mit 50 Hz zerhackt. (An 
diesem Zerhacker kann, bei wenigen Mikroampere, kein Kontaktabbrand statt- 
finden). Die steilen Offnungsimpulse werden verstàrkt und gegenphasig den 
Thyratrongittern zugefiihrt. Je nach der Richtung des Ringangsgleichstroms 
ziindet also das eine oder andere Thyratron. Tragt man die Geschwindigkeit 
des Motors iiber der Fingangsspannung auf, so ergibt sich das typische Bild 


55 - Supvlemento al Nuovo Cimento. 
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eines Zweipunkt-Reglers (Bild 18 ausgezogene Linie): Nach Uberschreiten 
eines Schwellwerts U, setzt der Motor mit voller Drehzahl im positiven bzw. 
negativen Sinne ein und behalt diese unabhangig von einer weiteren VergréBe- 
rung der Spannung bei. 


b) Der Regelkreis des Spektrographen. — Der Spektrograph paBt 
zwanglos in das Schema der Regeltechnik, in dem das urspriingliche Geràt, 
das mit Handbedienung schon seinen Zweck erfiillte, als Regelstrecke, der 
Zusatz zur Automatisierung als Regler bezeichnet wird (Bild 19). 


Optik+ Verstàrker+ 
Gleichrichter RC-Glied 


— x 


MeBblende 


Regelstrecke 


Regler 


Motor 


Steuerumformer 
Bild 18. - Drehzahl des Motors iber Ein- Bild 19. — Blockschaltbild des Regel- 
gangsspannung des Steuerumformers. kreises. 


Hingang der Regelstrecke und gleichzeitig Ausgang des Reglers sei der 
Weg x, um welchen die MeBblende verstellt wird, gemessen auf der Ordinaten 
des Schreibpapiers. Mit x =0 soll der Punkt des optischen Abgleichs (Ver- 
gleichsstrahl = MeSstrahl) bezeichnet werden. « ist damit proportional zu « 
in Gl. (1) bis (5). Auch die am Ausgang des Gleichrichters vor dem RC-Glied 
erscheinende Spannung U, ist proportional zu x: 


Ra 
(5) (05, = Vea 5 = ASH 


Der Gesamtverstàrkungsfaktor V hat die 
Dimension Spannung/Verstellweg der Blende. Ud ITA 
Er soll i noch den Turners Bild 20 Spanair 
des RC-Gliedes enthalten (Bild 20). und Zeitkonstante des RC-Glie- 

Die Ubergangsfunktion im ersten Block der des mit Parallelwiderstand. 
Regelstrecke (Bild 19) enthalt die Bedingung, 
daB keine mit dem RC-Glied vergleichbare Zeitkonstanten vorhanden sind, 
z.B. durch zu enge Bandbreite des Verstàrkers. 

Der Ladestrom des Kondensators ist 


az 


6 Hi RAT) 
(6) é R C-U 
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und mit RC =r ergibt sich die Gleichung der Regelstrecke: 


(7) Va— U—tU =0. 


Der Zweipunktregler mu nach Bild 18 die Gleichung haben: 
(8) ¢ =— (sign UV) 


wenn man die Ansprechempfindlichkeit U, vernachlassigt und mit (sign U ) 
das Vorzeichen von U bezeichnet wird. 

Durch Differenzieren von (7) und Einsetzen von (8) ergibt sich die Diffe- 
rentialgleichung des Regelkreises: 


(9) TU +U + Vé, (sign U) =0. 


Sie ist abschnittsweise fiir die Bereiche gleichen Vorzeichens von U ele- 
mentar integrierbar: 


(10) U=Vir ag) = e) Va + U(0)e 7. 


In Bild 21 ist der Verlauf von U und Va als « Ubergangsfunktion » iiber 
der Zeit ¢ dargestellt. 

Vorgegeben sind die Anfangsbedingungen: =x, fiir t=0; ax=0 fir t< 0 

und U(0) =0. Die Spannung U des Kon- 
densators beginnt zu steigen und der dl Xr) 
Motor verkleinert x mit der Geschwin- i 
digkeit #,. Ohne Verzògerung folgt die 
Spannung U,=Vx am Eingang des RC- 
Gliedes. Die Spannung U steigt daher 
immer langsamer, bis U =U,. 

Die U-Kurve schneidet die x-Gerade 
waagerecht. Danach fallt U. Mit € =0 
sollte der Regelvorgang zu Ende sein. 
Da aber der Kondensator noch nicht di 
entladen ist, liuft der Motor weiter. 

Erst mit U—0 wird er umgeschaltet. Bild 21. — l'bergangsfunktion des 
: P ; ; geschlossenen Regelkreises mit 

Es ergibt sich eine « Regelschwingung » : AE STORIA 

mit abnehmender Amplitude und Pe- 

riodendauer. 

Es ist qualitativ leicht zu iibersehen, daB durch eine kleinere Geschwindig- 
keit # ein geringeres Uberschwingen erreicht werden kann, und daB 
durch die Tragheiten von Motor und Schreiber die Uberschwingweiten ver- 
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gròBert werden (ungedàampfte Regelschwingung). An ein getreues Schreiben 
von Banden ist jedenfalls bei tragbaren Registrierdauern mit einem Zwei- 
punkt-Regler nich teu denken, da eine ausreichende Verkleinerung der Uber- 
schwingweite nur mir einem sehr kleinen v, erkauft werden kénnte. 


c) Der stetige, integral wirkende (/)-Regler. — Es leuchtet beim 
Betrachten der Abb. 21 ein, daB eine abnehmende Geschwindigkeit # bei 
kleinem x — etwa wie die strichpunktierte Linie — es erméglichen lieBe, auch 
bei hoher Maximalgeschwindigkeit ein Uberschwingen zu vermeiden. Das wiirde 
einen Regler erfordern, bei dem im Gegensatz zur ausgezogenen Geraden in 
Bild 18 die Geschwindigkeit des Motors der Eingangsspannung proportional ist. 
(Strichpunktierte Gerade). Mit der Proportionalitàtskonstanten k, soll also 


(11) — ka = U 


werden. 
Differenziert man, so ist 


(12) —ke =U. 
Dies in (7) eingesetzt, ergibt: 


Va + k,èé + thè =0, 
oder 


eee i V 
(13) CR IIa Nae A!) 
th tk, 


als Gleichung des Regelkreises. Dies ist aber die wohlbekannte Schwingungs- 
gleichung mit der Lòsung 


bine Ve 
dee Tipe 


=| 


14 UO = x 
(14) x mn esp| Da 


Hier gibt uns die imaginare Wurzel den periodischen Fall (k, ist bei gege- 
benem V und 7 so klein gewahlt, daB immer noch Regelschwingungen auf- 
treten), die reelle Wurzel den aperiodischen Fall (k, zu groB) und die Wurzel — 
=Nuli den gesuchten aperiodischen Grenzfall, bei dem nach einer Stòrung die 
GròBe © ohne Uberschwingen schnellstméglich Null wird: 


(15) k,=4V:tT. 


(Der Zweipunktregler, Gl. (9) und Bild 21 ist in (14) nicht als Grenzfall enthal- 
ten, da die Bedingung (11) nicht die maximale Geschwindigkeit #, enthilt). 
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In Gl. (11) ist die Tragheit des Motors vernachlassigt. Das ist durch die 
Verwendung eines tràgheitsarmen Ferraris-Motors gerechtferigt. Ein triger 
Motor wiirde die Regeleigenschaften bedeutend verschlechtern. 


d) Die Registriergeschwindigkeit. — Die Blendenstellung « strebt 
nach Gl. (14) im aperiodischen Grenzfall mit der doppelten Zeitkonstanten 7 
des RC-Gliedes der Null zu. Diese optimale Schreibméglichkeit erlaubt nun 
auch das Festlegen der Geschwindigkeit der Abszisse. Die spektrale Spalt- 
breite entspricht etwa der schmalsten auflésbaren Bandenbreite. Wird sie 
etwa in 87 durchfahren, dann wiirde eine rechteckige Bande von der spektralen 
Spaltbreite noch bis auf etwa 1% ihrer vollen Héhe geschrieben werden. Es 
ergibt sich eine konstante Verschiebung der Abszisse um Registriergeschwindig- _ 
keit/47. Der haufig auftauchende Vorschlag, die Geschwindigkeit zu erhòhen 
und nur bei Banden abzubremsen, wiirde zu einer verschieden groBen Ver- 
schiebung bei flachen und steilen Banden fiihren. Er ist im Leitz-Geràt nicht 
durchgefiihrt. 


e) Energiegleiches Spektrum. — Die Abhangigkeit des Faktors k, 
von V in (15) hat eine recht unangenehme Konsequenz: V bedeutet nach (5) 
den Gesamtverstarkungsfaktor Spannung/Blendenweg und enthalt die Fak- 
toren Ls?8K,, aus Gl. (1). Andert sich V aus irgendeinem Grunde, so ist auch 
k, nicht mehr richtig eingestellt. Wird V kleiner, so wirkt k, tberdaémpfend: 
Banden werden zu niedrig gezeichnet; bei zu kleinem k, dagegen erfolgt 
Uberschwingen und periodisches Ausschwingen. Die erfaBbare Anderung von 
L mit der Wellenlange wird deshalb durch Variation der Spaltbreite s durch 
das Spaltprogramm kompensiert. Zs? und damit V werden konstant ge- 
halten. (Energiegleiches Spektrum). Die mechanisch nicht kompensierbaren 
Absorptionsbanden der Luft sind meist so schmal, da8 die kurzzeitige Uber- 
dimpfung sich nicht nachteilig auswirkt. Wenn aber durch breite Banden eines 
Lésungsmittels in beiden Strahlwegen V stark vermindert wird, so muB k, oder 
s von Hand nachgeregelt werden, wenn an 
diesen Stellen MeBbanden liegen! Dies 
ist grundsatzlich bei allen Spektrographen 
mit Doppelstrahlmethode und optischem 
Abgleich in Kauf zu nehmen. 


f) Rickftihrung erzwingt ste- 
tiges Arbeiten des Zweipunkt- 
reglers. — Die Aufgabe, einen Zwei- 
punktregler stetig zu machen, ist mit 
Hilfe einer Riickfihrung — d.i. ein kleiner zusàtzlicher Regelkreis innerhalb 
des groBen in Bild 19 dargestellten — einfach zu lésen. 

Der Steuerumformer StU (Bild 22) mége den Motor M mit voller Spannung 


Bild 22. — Geschwindigkeitspropor- 
tionale Rickfiihrung. 
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antreiben, wenn an seinem Eingang nur eine kleine Spannung eréBer als U, 
liegt. Der Motor treibt mechanisch einen Tachogenerator an, der eine geschwin- 
De es : " : apie 
digkeitsproportionale Spannung U,,= k,'è liefert. Diese Spannung wird additiv 
auf den Eingang zuriickgefiihrt. Der Widerstand È, gestattet die Variation des 
Faktors %/, wenn man unter U,; die im Eingangskreis wirksame Ruckfuhr- 
spannung versteht. Eine Kommandospannung U wirkt dann nur so lange 
antreibend auf den Motor, wie sie nicht durch U,, kompensiert wird; fur 
U —— U,,, ist also am Steuerumformer und am Motor die Spannung 0. Fallt 
dadurch die Motorgeschwindigkeit # und damit U,, nur wenig ab, so wird 
wieder die volle Ausgangsspannung auf den Motor geschaltet. Wird umgekehrt 
einmal U verkleinert, so daB U,,, iberwiegt, so wird das volle Bremsmoment 
. . 1. . . 
auf den Motor ausgeilbt. Die Bedingung U=— %,# wird also mit der Ge- 
nauigkeit U, eingehalten. Stellt man den Widerstand £, nun so ein, dab 
k.= k,, so ist der aperiodische Grenzfall fiir den Regelkreis Bild 19 erreicht, 
wenn man als Regler und Motor die in Bild 22 gezeichnete Anordnung einsetzt. 


g) Elektronische Erzeugung der Rilckfùhrspannung. — Hin 
Tachogenerator bringt auch Nachteile mit sich. Ein wesentlicher ist die Ver- 
gròBerung des Tragheitsmoments des Motors, wodurch die Regeleigenschaften 
verschlechtert werden. Auch ist es wirtschaftlicher, die Riickfiilhrspannung 
innerhalb des Steuerumformers zu erzeugen. Nun wurde jedoch eine normale 
Gegenkopplung in diesem nur den Verstàrkungsfaktor verringern, ohne den 
Charakter des Bildes 18 prinzipiell zu veràndern. Statt der gewiinschten 
Wirkung wiirde lediglich die Ansprechspannung U, vergròBert, was ein 
« Treppenschreiben » zur Folge hatte. Es ist also unmòglieh, die Motor- 
drehzahl zu «regeln », ohne daB diese in den Regelkreis der Rickfihrung 
eingeschlossen ist. Die Forderung der Proportionalitàt zwischen U und è 
làBt sich jedoch statt durch eine Regelung wie in Bild 22 auch durch 
« Steuerung » erreichen, was ein Gedankenexperiment zeigt. In Bild 22 sei 
zu dem Motor M ein zweiter genau gleicher Motor parallel geschaltet, wobei 
jetzt ein Motor nur den Tachogenerator, der zweite nur Me£&fblende und 
Schreiber antreibt. Es leuchtet ein, daB, so lange die Belastung beider 
Motoren gleich ist, beide gleich laufen. Auch der 2. Motor erfiillt daher die 
Forderung der Proportionalitàt. Diese «Steuerung» hat nur den Nachteil, 
da bei einer Anderung der Belastung keine Riickmeldung erfolet und dann 
— im Gegensatz zum « geregelten » Motor — u.U. ein ganz anderer Verlauf 
der Drehzahl herauskommt. 

Nun entfernen wir den Motor mit Tachogenerator und ersetzen ihn durch 
eine elektronische Einrichtung, die fiir den Schreibermotor eine gleiche Riick- 
fihrspannung U,; liefern soll. U,,, unterscheidet sich von der normalen Aus- 
gangsspannung nur dadurch, da’ sie verzògert mit dem Hochlaufen des Motors, 
einsetzt. (Im Gegensatz zu dem groBen Regelkreis, Bild 19, Gl. (11), spielt 
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also in dem Ruùckfihrungs-Regelkreis Bild 22 die Trigheit des Motors eine 
Rolle!). Richtet man die Ausgangsspannung phasenempfindlich gleich und 
glattet mit einem RC-Glied, so miBte bei passender Zeitkonstante eine ge- 
schwindigkeitsproportionale Riickfiihrspannung zu erzielen sein. Sie wird es 
sogar exakt, wenn man annimmt, daf das beschleunigende Drehmoment, 
— wie der Ladestrom des Kondensators — linear auf Null (bei Maximaldreh- 
zahl) abfallt. Statt einer phasenempfindlichen Gleichrichtung kann man auch 
die Anodenstréme der Thyratrons einzeln gleichrichten und die Gleichspan- 
nungen gegeneinander schalten. So erhalt 
man die Schaltung Bild 23, wie sie im 
Leitz-Gerat verwendet wird. 

Wahlt man in ihr die Zeitkonstante zu 
klein, so wird durch normale Gegenkop- 
plung die Ansprechspannung zu hoch, der 
Motor zu unempfindlich. Bei zu groBer 
Zeitkonstante wird dagegen der Motor zu 
Lunch Frzeugang schnell anlaufen und Regelschwingungen 
von U,, anstelle des Tacho- Generators groBer Amplitude erzeugen. Durch einen 

TG in Bild 22. letzten Kunstgriff (5) wird auch dieser 
Mangel beseitigt. Ein zweites RC-Glied 
mit dem punktiert angeschlossenen Kondensator am Eingang des StU in 
Bild 22 versetzt den ganzen Rilckfùuhrungs-Regelkreis in kleine Regelschwin- 
gungen (die zu erzeugen stets leichter ist als zu verhiten). Frequenz und Am- 
plitude werden so gewahlt, daB eben der Totgang des Schreibers ilberwunden 
und der Registrierstrich nur unwesentlich verbreitert wird. Diese Schwingung 
wird bereits bei Spannungen U, die kleiner als die Schwelle U, sind, etwas un- 
symmetrisch. Der Schreiber beginnt auszuwandern. Mit steigendem U wird 
das Verhaltnis der Antriebsimpulse zu den Bremsimpulsen immer gròfer. 
Die resultierende Geschwindigkeit + ist gut proportional zu U. 


h) Hinstellen des Rickfihrfaktors k,. — Nach der Wahl der Re- 
gistriergeschwindigkeit stimmt man Spaltprogramm und Zeitkonstante (Knopf 
4 und Schalter 5 in Bild 10) danach aufeinander ab, ob man mehr Auflésung 
oder weniger Rauschen wiinscht. Der aperiodische Grenzfall laBt sich dann 
einfach experimentell festlegen: An einer beliebigen Stelle des Spektrums, aber 
nicht in einer Luftabsorptionsbande, halt man kurz die Hand in einen der 
beiden Lichtwege. Besonders bei eingeschalteter Registrierung lat sich sehr 
senau feststellen, ob der Schreibstift iberschwingt, (k, zu klein), kriecht (#, zu 


(©) W. OppeLt: Kleines Handbuch technischer Regelvorgdnge, Verlag Chemie (Wein- 
heim, 1954), S. 372: Stetigihnliche Regelungen. 
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gro8), oder in minimaler Zeit seine Nullstelle wieder findet (k, richtig), wobei 
die Einstellung von %, am Drehknopf 3 (Bild 10) erfolgt. 


i) Einstrahlbetrieb. — Zum SchluB sei die Méglichkeit erwahnt, die 
volle Strahlungsleistung, die den Austrittsspalt passiert, wie bei einem Ein- 
strahlspektrometer zu registrieren. Auf diese Weise kann man die Banden 
der Luft ohne Vakuumkiivette untersuchen und auBerdem die Funktion des 
Gerats zuverlissig priifen. Allerdings ist dabei die Ordinatenaufzeichnung 
nicht linear, wie sich aus der Wirkungsweise ergibt. Im Mefstrahlengang steht 
kein Objekt, so daB normalerweise eine 100 %-Linie geschrieben werden miBte. 
(x=0). Nun wird auf den Eingang des Steuerumformers eine konstante Gleich- 
spannung U, additiv zugeschaltet. Das Geràt schlieBt so lange die MeBblende, 
bis die durch die Ungleichheit der Strahlen erzeugte MeBspannung U= VU, ist. 
Multipliziert man nun Gl. (1) mit dem Verstàrkungsfaktor V’ des Verstarkers, 
so wird VU, =U, =V'als?BK. , und das-registrierte -«—100% — D:; 


th ? 


ae. eae U. 
CIs-Vi6K, = KONSU. Ls? 5 


(16) x 
daraus ergibt sich das Verhiltnis D’ zweier Strahlungsleistungen L,s{, An- 
zeige D, bzw. a, und Ls}, Anzeige D, bzw. a, 


Taste 100 De 


17 ip) ee ee, ee 
ou, Luini a AD: 


Mit dieser Gl. (17) kann an Stellen ohne Absorption etwa der richtige 
Verlauf von s im Spaltprogramm «,/x, ~ 1, oder bei Banden aus der abgele- 
senen Hòhe die Durchlassigkeit (s,= s, wegen unmittelbarer Nachbarschaft 
oder durch Ausschalten des Spaltprogramms) ermittelt- werden. 

SchlieBlich ist bei festem U, und Ls? (gleiche Stelle im Spektrum gleiche 
Spaltbreite) nach dem Austausch von Verstàrkern oder Thermoelementen die 
Anderung von V’ oder K,, quantitativ bestimmbar: 


TÀ 
a Vales 


= 
Qe ad ON 


a 
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I problemi che si presentano nel campo della fisica delle microonde pos- 
sono dividersi in due gruppi: a) problemi inerenti alle microonde in sè (gene- 
razione, propagazione, rivelazione); b) problemi inerenti alla utilizzazione delle 
microonde come mezzo di indagine di questioni di fisica generale. 

Cercheremo di presentare un quadro sintetico di alcuni di questi problemi. 


Primo gruppo. 


Generazione. — Com’e noto si dispone oggi di tubi elettronici particolar- 
mente efficienti nel campo delle onde centimetriche: tubi di tipo classico (triodi), 
tubi di tipo speciale, fra i quali principalmente i klystron, i magnetron, i tubi 
ad onda progressiva, ecc.. 

L’utilizzazione dei triodi, quali generatori di microonde, ha avuto alterne 
vicende. Solo fino a pochi anni or sono, la tecnica dei triodi non consentiva 
di attuare con essi oscillatori per frequenze così elevate, come quelle che cor- 
rispondono alle onde centimetriche: si opponevano a ciò vari ostacoli: le indut- 
tanze delle connessioni, le capacità interelettrodiche e soprattutto il tempo di 
transito, relativamente troppo lungo, degli elettroni fra gli elettrodi. Pertanto 
i triodi furono abbandonati non appena comparvero i nuovi tubi speciali; i 
quali tuttavia, pur permettendo il raggiungimento di frequenze elevatissime, 
non avevano la versatilità dei triodi, specialmente per quanto riguarda la pos- 
sibilità di attuare oscillatori con variazione continua di frequenza entro una 
vasta gamma. Al contrario, klystron e magnetron devono essere considerati 
piuttosto come tubi a frequenza fissa. 
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Proprio per queste ragioni, gli studi sui triodi alle elevate frequenze non 
furono mai completamente abbandonati. Una più approfondita conoscenza 
della meccanica e della elettrodinamica relative al moto degli elettroni nel 
oro interno, ha consentito l’attuazione di triodi speciali (« lighthouse »), che 
arrivano fino ad onde di pochi centimetri, e oggi si ha notizia di triodi parti 
colarmente studiati per onde di 5 cm con potenza di 15 W e rendimento del 10%. 

Nulla di particolarmente notevole vi è di nuovo nei riguardi dei klystron e 
dei magnetron, che hanno ormai raggiunto una grande perfezione tecnica e 
una considerevole regolarità di funzionamento. Specialmente con i klystron è 
possibile raggiungere, sia pure con potenze molto limitate, altissime frequenze. 
Nella tabella I sono riportate le caratteristiche di alcuni tipi di klystron per 
le più alte frequenze raggiungibili con tale tipo di tubo. 


TABELLA I. 

Klystron | Frequenza (GHz) | Potenze (mW) | 
| 

X-13 8,2 — 12,4 250 — 100 | 
723 A/B | 85- 9,6 | 30- 20 | 
xe? | 12,4 —17,5 | 38 | 
QK-306 | 18 - 22 | 40- 10 | 
2K -33 0 SUE | 40cm 10 Seal 
QK-290 29,7 — 33,5 DOO | 


In molte occasioni occorre che la frequenza generata da tali tubi rimanga 
costante entro limiti molto ristretti; sono state in conseguenza attuate dispo- 
sizioni speciali che traggono generalmente profitto dal fatto che la frequenza 
generata può essere comandata variando la tensione di un elettrodo del tubo: 
il repulsore. Il concetto su cui si basano tali disposizioni è il seguente: la 
frequenza generata dal klystron viene confrontata con la frequenza di riso- 
nanza di una cavità ad altissimo coefficiente di risonanza: la cavità costituisce 
il campione di frequenza. Gli scarti fra la frequenza generata e quella’ della 
cavità, tramite un opportuno circuito elettronico del tipo dei discriminatori, 
generano tensioni di correzione che vengono applicate al repulsore del klystron 
in senso tale da eliminare gli scarti medesimi. 

Mentre i klystron sono particolarmente adatti per la generazione di onde 
continue, ma con piccola o piccolissima potenza, i magnetron sono particolar- 
mente adatti per il funzionamento in regime impulsivo e per grandi e grandis- 
sime potenze. Con i magnetron sono state raggiunte potenze di picco dell’ordine 
di molti megawatt. D’altra parte sono stati sviluppati anche klystron per 
potenze altrettanto elevate, specialmente per le interessanti applicazioni che 


se ne possono fare per gli acceleratori di particelle elementari (acceleratori 
lineari. 


di 
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I tubi che attualmente sono oggetto di particolari ed interessanti studi 
Sia teorici sia sperimentali, sono perd i tubi ad onda progressiva. 

Il tubo ad onda progressiva è un tubo amplificatore adatto per frequenze 
da 3000 MHz e oltre. Esso consiste in un cannone elettronico, che produce 
un fascio di raggi catodici accelerati da un potenziale dell’ordine di 1500 V. 
Le traiettorie degli elettroni del fascio sono rettilinee e corrono lungo l’asse 
di un'elica cilindrica, costituita da un filo conduttore. Questa elica è, a sua 
volta, coassiale con un conduttore cilindrico e disposta internamente ad esso. 
Il conduttore cilindrico, alle sue estremità è raccordato a due guide d’onda 
rettangolari, di cui una, la più vicina al cannone elettronico, serve per immet- 
tere lungo l’elica il campo elettromagnetico da amplificare; l’altra serve invece 
per l’uscita del campo amplificato. Dopo aver percorso l’asse dell’elica, gli 
elettroni vengono raccolti da un collettore; durante la corsa degli elettroni, il 
fascio viene mantenuto compatto da un campo magnetico costante assiale. 
Il campo elettromagnetico si propaga lungo l'elica con una velocità, che dipende 
dal rapporto fra il passo e la circonferenza dell’elica; più precisamente tale 
velocità è data dal prodotto della velocità della luce per il rapporto indicato. 
Inoltre il campo ha il vettore elettrico, in un intorno dell’asse dell’elica, dove 
corrono gli elettroni, diretto secondo l’asse stesso. Lo studio approfondito 
della struttura del campo elettromagnetico nell’interno dell’elica e fra l’elica 
e il conduttore cilindrico esterno è molto complesso e non ancora esaurito; 
ne riparleremo in seguito. 

Quando la velocità degli elettroni è leggermente maggiore di quella del 
campo, per l’interazione fra gli elettroni e il campo stesso, accade che, media- 
mente, gli elettroni cedono energia al campo, che ne risulta così amplificato. 
Allo scopo di ottenere sufficiente amplificazione, è necessario evitare le rifles- 
sioni che potrebbero aver luogo all’estremità di uscita dell’elica, in conseguenza 
delle quali potrebbero insorgere oscillazioni indesiderate. A tale scopo è neces- 
sario che la propagazione del campo lungo l’elica, in assenza di elettroni, sia 
convenientemente attenuata: ciò può ottenersi, per esempio, costruendo l'elica 
di materiale magnetico, che determina l’attenuazione per effetto della pelle. 
La caratteristica essenziale, che rende particolarmente pregevoli questi tubi, 


è la loro eccezionalmente elevata banda passante. Per tubi costruiti per l’ampli- 


ficazione di frequenze dell’ordine di 3000 MHz, la banda passante può rag- 
giungere 800 MHz, con un guadagno, per piccoli segnali, dell’ordine di 30 db. 
In contrapposto al vantaggio della larghissima banda, i tubi ad onda pro- 


gressiva presentano l’inconveniente di avere grande rumore di fondo. Recen- 


temente sono stati compiuti studi per la riduzione del rumore di fondo a valori 


sufficientemente bassi da permettere l’impiego dei tubi ad onda progressiva 
come preamplificatori nei ricevitori. Si è riconosciuto che per ridurre il rumore 
di fondo devono essere usati fasci elettronici di bassa intensità, accelerati con 


un sistema ottico elettronico e fuocheggiati magneticamente in modo tale da 
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ridurre le ondulazioni delle traiettorie marginali. Inoltre la corrente elettronica 
raccolta dall’elica deve essere ridotta al minimo, ciò che richiede una costru- 
zione e un centraggio degli elettrodi eccezionalmente accurato. Il rumore di 
fondo dipende anche dal grado di accoppiamento con la linea; è minore se 
l’impedenza di accoppiamento è elevata. Poichè però, aumentando tale impe- 
denza, decresce anche la banda passante, occorre accettare un compromesso 
fra rumore di fondo e banda passante. 

Tl meccanismo con il quale gli elettroni cedono energia al campo che si 
propaga lungo l’elica è veramente molto difficile da comprendere [1]. Se ne 
può tuttavia dare un’idea elementare nel modo seguente. La linea, entro cui 
corrono gli elettroni, ha una struttura periodica, il periodo essendo determinato 
dal passo dell’elica; per semplicità di visione, possiamo pensare sostituita alla 
linea medesima, di cui fanno parte il conduttore esterno e l’elica interna, una 
successione di cavità risonanti, simili a quelle di un klystron, in modo che gli 
elettroni debbano percorrere le cavità una dopo l’altra. Supponiamo che un 
debole segnale ecciti la prima cavità. Questo segnale, come nel caso del kIystron, 
modula leggermente il fascio elettronico in velocità: se gli elettroni potessero 
successivamente percorrere una sufficiente distanza, la modulazione di velo- 
cità si convertirebbe in modulazione di densità. Questo non può avvenire perchè 
il fascio elettronico entra subito nella seconda cavità. Ora le successive cavità 
sono accoppiate elettricamente, così che il segnale introdotto nella prima cavità 
passa nella seconda e così via. In conseguenza gli elettroni subiscono nel pas- 
saggio attraverso la seconda cavità e via di seguito, successivi complementi 
nella modulazione di velocità. In conseguenza gli elettroni si raccolgono in 
gruppi, che sono capaci di eccitare le cavità per loro conto. In altre parole il 
fascio stesso, quando comincia a suddividersi in gruppi di elettroni, comincia 
a cedere energia al campo a radiofrequenza. Così il campo si intensifica e la 
sua intensità cresce esponenzialmente con la distanza. Ogni cavità produce 
due effetti: essa contribuisce alla modulazione di velocità degli elettroni, che 
si raccolgono in gruppi sempre più compatti; e d’altra parte essa agisce come 
cavità risonante, che applica agli elettroni un campo che si oppone al loro 
movimento, ed estrae energia dal movimento stesso: gli elettroni escono dal- 
l’ultima cavità rallentati, e dalla diminuzione della loro energia cinetica l’inten- 
sità del campo viene incrementata; ed inoltre escono raggruppati. 

Lo studio approfondito da un lato della struttura del campo elettromagne- 
tico in una linea periodica, dall’altro della interazione fra il campo e un fascio 
di elettroni che lo percorre, studio ripetiamo molto delicato e difficile, ha mo- 
strato recentemente nuove possibilità per il tubo ad onda viaggiante. Il campo 
nella struttura periodica, può essere decomposto in armoniche spaziali, aventi 
diversa velocità di fase e di gruppo. Vi sono componenti in cui velocità di 
fase e di gruppo hanno la medesima orientazione, e componenti in cui le due 
velocità hanno orientazione opposta; ed è possibile far sì che l'interazione fra 
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campo ed elettroni avvenga prevalentemente con una determinata di queste 
componenti. Ne sono derivati tubi amplificatori ed oscillatori delle più varie 
caratteristiche (amplificatori e « carcinotron ») [2]. 

Le lunghezze d’onda più corte, che si possono produrre con i tubi ricordati, 
non sono generalmente inferiori a 4--5 mm, salvo eccezioni [3]. Per scendere 
ancora con la lunghezza d’onda si può ricorrere a metodi di moltiplicazione 
di frequenza in cui si fa uso di rivelatori a cristallo di silicio per la generazione di 
armoniche superiori di un’onda fondamentale, di frequenza relativamente bassa. 

Lo schema di principio di un moltiplicatore del genere può essere il se- 
guente [4]. L’energia a radiofrequenza erogata da un klystron è convogliata 
da una guida d’onda verso un rivelatore a cristallo, che, per la sua caratteri- 
stica corrente-tensione, distorce l’onda che lo investe, dando luogo alla forma- 
zione di armoniche superiori. L’accoppiamento fra la guida d’onda e il cir- 
cuito che comprende il cristallo è assai complesso, perchè deve soddisfare a 
due esigenze: 1) trasferire l’energia dalla guida al cristallo con perdite minime 
e con un livello possibilmente uniforme su tutta la banda di frequenze coperta 
dal generatore; 2) impedire che le armoniche generate dal cristallo ritornino 
verso il generatore. A tale scopo il cristallo è disposto in modo da costituire 
un tratto del conduttore interno di un cavo coassiale. Questo cavo coassiale 
è accoppiato alla guida d’onda, così che il suo conduttore interno (prosegui- 
mento del cristallo) penetra nella guida attraverso un foro praticato nella 
parete larga della guida (e quindi parallelamente alle linee di campo elettrico) 
a guisa di sonda, mentre il conduttore esterno è saldato direttamente alla 
stessa parete. Per allargare la banda la terminazione della sonda nella guida 
è del tipo « cross-bar », e per evitare il ritorno delle armoniche verso il gene- 
ratore, nella giunzione fra cavo coassiale e guida vi è un’opportuna « trap- 
pola». L'altra estremità dello spezzone di cavo coassiale che comprende il 
cristallo è analogamente accoppiata (senza ovviamente trappola) ad un’altra 
guida d’onda, la cui sezione è talmente ridotta, da non consentire la propa- 
gazione della fondamentale e delle armoniche fino a quella che si desidera sele- 
zionare. 

Nonostante l’artiticio della moltiplicazione di frequenza, le lunghezze d’onda 
ottenibili sono sempre dell’ordine del millimetro. Sarebbe certamente estre- 
mamente interessante poter ottenere anche onde di lunghezze minori, in modo 
da poter effettuare il raccordo fra le onde ottenute con metodi radioelettrici 
e le onde appartenenti all’estremo infrarosso, ottenute con i normali metodi 
dell’ottica. 

A tal fine sono stati studiati e proposti interessanti metodi, utilizzanti la 
radiazione propria di elettroni accelerati. Una interessante possibilità in tal 
senso è offerta dall’effetto Doppler relativistico [5]. Consideriamo il moto di 
un fascio di elettroni, modulati in densità, un fascio costituito cioè da gruppi 
compatti di elettroni, lanciati con alta velocità in direzione, per esempio, di 
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un asse x. Un simile fascio può essere ottenuto mediante una disposizione 
simile ad un klystron. Lungo il loro cammino gli elettroni incontrano campi 
magnetici permanenti, con linee di forza normali all’asse « (in direzione 2), 
e con polarità alternate. La presenza dei campi magnetici fa sì che gli elet- 
troni siano sottoposti alla forza di Lorentz, che li obbliga, mentre corrono 
lungo l’asse #, ad oscillare, normalmente al medesimo asse e all’asse y, lungo 
un asse 2. In grossolana approssimazione si potrà porre: 


x 
49 = HE « Z2—=a sen 27 — =a sen at, 


m 


dove },, è il « periodo » dei campi magnetici (distanza fra due magneti conse- 
cutivi di eguale polarità). 

Un osservatore che si trovi al termine della successione di magneti e che 
guardi in direzione — x, vede avvicinarsi gli elettroni con velocità v, mentre 
oscillano trasversalmente in direzione 2. Tali elettroni, in conseguenza del loro 
moto oscillatorio in direzione 2, irradiano, ma, per la velocità v, con cui si 
avvicinano all’osservatore, il campo irradiato presenterà all’osservatore non 
la pulsazione m, ma la pulsazione Doppler: 


@ = a 6/(1— P), 
e la lunghezza d’onda: 


70 Bye 


Per 6 = 0,98 (v= 2 MeV) e per Z,= 5 cm, la lunghezza d’onda elettrica è 
1mm; per f = 0,996 (0=5 MeV), 4= 0,2 mm. Pertanto, per appropriati va- 
lori della velocità degli elettroni, sì possono ottenere, per questa via, onde 
elettromagnetiche prossime a quelle dei raggi infrarossi. 

Si è premesso che gli elettroni compiono il percorso fra le espansioni polari 
dei magneti, raccolti in gruppi, i quali vengono ottenuti per mezzo della modu- 
lazione di velocità del fascio elettronico con un procedimento simile a quello 
dei klystron. Affinchè l’energia irradiata dagli elettroni di ogni singolo pac- 
chetto sia coerente, occorre che le dimensioni longitudinali del pacchetto siano 
piecole in confronto con la lunghezza d’onda. Questa condizione può essere 
raggiunta, perchè ogni pacchetto, in conseguenza dell’alta velocità elettronica, 
subisce la contrazione relativistica di Lorentz. L’irraggiamento è concentrato 
nella direzione del moto degli elettroni. La frequenza e la lunghezza d’onda 
sopra calcolate, si riferiscono alla direzione dell’asse delle x. In direzioni diverse, 
diverse sono anche frequenza e lunghezza d’onda, in quanto interviene nel- 
l’effetto Doppler anche l’angolo fra la direzione nella quale viene osservato 
l'irraggiamento e la direzione del moto elettronico. 

Vi sono anche altri procedimenti per la produzione delle più corte lunghezze 
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d’onda, come per esempio l’aumento di frequenza di un’onda che si riflette 
sopra una nube elettronica in moto con velocità relativistica [6] o mediante 
l’effetto Cerenkov [7]. 

I procedimenti indicati permettono di ottenere onde persistenti. Per l’otte- 
nimento di treni di onde smorzate valgono sistemi a scintilla, noti da molto 
tempo [8]. 


Rivelazione. — Nella radiotecnica ordinaria, la rivelazione delle onde elettro- 
magnetiche è affidata generalmente a tubi elettronici. Altrettanto non accade 
nel campo delle microonde. Si oppongono infatti all'impiego dei tubi elettro- 
nici, nella rivelazione, difficoltà analoghe a quelle che si oppongono al loro 
impiego nella generazione, e cioè le induttanze delle connessioni, le capacità 
interelettrodiche e soprattutto il tempo di transito, eccessivamente grande. 

È stato possibile superare questa difficoltà abbandonando i tubi elettronici 
ed usando quali rivelatori, speciali diodi a cristallo, simili a quelli a galena 
che incontrarono molto favore nei primordi delle radiocomunicazioni. 

Gli elementi, che costituiscono un diodo a cristallo, sono essenzialmente 
due: un sottilissimo filo di tungsteno, detto comunemente « baffo di gatto », 
ed un cristallo semiconduttore, generalmente silicio o germanio, contenente 
adeguate «impurità ». Questi due elementi sono generalmente contenuti in una 
cartuccia di materiale isolante che può essere inserita agevolmente nel circuito 
dove deve avvenire il processo di rivelazione. 

Lo studio delle proprietà dei semiconduttori richiede conoscenze molto 
approfondite di fisica teorica moderna sullo stato solido della materia [9]. Qui 
ci limiteremo ad un fugacissimo cenno. Dalla teoria della costituzione della 
materia sappiamo che ogni atomo possiede un certo numero di elettroni, alcuni 
dei quali sono strettamente collegati col nucleo dell'atomo e non partecipano 
alle reazioni chimiche; altri, invece, più esterni, possono, in particolari condi- 
zioni, abbandonare l’atomo e passare sotto l'influenza degli atomi vicini. In 
particolare il germanio (peso atomico 72,6) possiede 32 protoni nel suo nucleo, 
a cui sono strettamente legati 28 elettroni, mentre quattro sono situati su orbite 
più esterne e sono quelli che interessano per l’attuazione dei diodi. Similmente 
il silicio (peso atomico 28,06) ha 14 protoni nel nucleo, cui sono strettamente 
legati 10 elettroni, e, come per il germanio quattro sono situati su orbite 
esterne. Silicio e germanio sono elementi tetravalenti. 

La resistività del germanio e del silicio allo stato puro è molto alta. Gli 
atomi si dispongono nel reticolo cristallino, e tutti e quattro gli elettroni esterni 
sono impegnati nei legami fra atomo ed atomo. Soltanto alcuni elettroni, in 
maggior numero se la temperatura del cristallo è maggiore, sfuggono ai legami 
atomici, e, liberi fra gli atomi del reticolo, consentono al cristallo una limitata 
conducibilità, che aumenta con la temperatura. Il cristallo viene detto allora 
« semiconduttore intrinseco ». 
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L'aggiunta di particolari impurità modifica profondamente le proprietà di 
un conduttore intrinseco. Le impurità sono costituite da elementi i cui atomi 
sostituiscono parzialmente, nella costituzione del cristallo, gli atomi di ger- 
manio o di silicio, e possono essere di due specie: « donatori » 0 « accettori ». 
Fra i primi sono gli atomi. di arsenico e antimonio, fra i secondi l'alluminio e 
il gallio. i 

Gli atomi dei donatori hanno cinque, anzichè quattro, elettroni debolmente 
legati al nucleo. Allora, quando atomi donatori sostituiscono parzialmente, nel 
reticolo cristallino, altrettanti atomi di germanio o di silicio, si liberano degli 
elettroni in eccesso; e la totalità degli elettroni liberi nel reticolo costituisce 
una specie di gas elettronico, che, sotto l’azione di una differenza di poten- 
ziale esterna, acquista un moto di insieme, costituendo così una corrente di 
convezione elettronica. Un cristallo di germanio o di silicio con impurità di 
questo tipo viene denominato « semiconduttore estrinseco di tipo n ». 

Quando invece atomi accettori, con solo tre elettroni esterni, sostituiscono 
parzialmente nel cristallo altrettanti atomi di germanio o di silicio, vengono 
a mancare, per i legami fra gli atomi, tanti elettroni quanti sono gli atomi 
accettori.. Vi sono così nel cristallo «lacune » o « buchi », nei legami in cui 
manca un elettrone. Queste lacune si comportano come cariche positive. Se 
al semiconduttore, per esempio un cristallo di germanio con alluminio, viene 
applicata una differenza di potenziale, accade che elettroni appartenenti a 
legami completi, passano, sospinti dal campo elettrico, a colmare le lacune, 
dando luogo alla formazione di nuove lacune nei luoghi da essi abbandonati. 
Sotto l’azione della differenza di potenziale, col meccanismo accennato, le 
lacune si spostano verso l’elettrodo negativo, costituendo una corrente di con- 
vezione lacunare. Semiconduttori di questo tipo, vengono denominati « estrin- 
seci di tipo p ». 

Quanto precede costituisce una prima visione intuitiva dei fonomeni che 
interessano il meccanismo della conduzione nei semiconduttori, il quale è legato 
alle distribuzioni dei livelli energetici per gli elettroni nell’interno del cristallo. 

È abbastanza naturale pensare che l'associazione di due semiconduttori di 
tipo diverso o anche di un conduttore e di un semiconduttore debba presen- 
tare una resistività diversa, a seconda che si applichi una differenza di poten- 
ziale al sistema in un verso o nell’altro, cioè secondo che il polo positivo è 
applicato, per esempio, al conduttore o al semiconduttore. Lo studio teorico 
di tale dissimetria nella resistività esige la considerazione delle alterazioni nei 
livelli energetici al contatto fra i due elementi che costituiscono il sistema. 

Consideriamo un sistema costituito da un cristallo semiconduttore n, Su 
cui poggia una sottilissima punta di tungsteno (il cristallo occupa un volume 
di una frazione di millimetro cubo, la punta di tungsteno ha uno spessore di 
pochi micron). La resistenza al passaggio della corrente è diversa a seconda 
che la punta di tungsteno è positiva o negativa rispetto al cristallo, Nel caso 
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considerato, è molto maggiore quando la punta è positiva. La spiegazione 
fisica di questo fatto è molto complessa. Ci limiteremo a dire che IE la 
punta è posta a contatto col semiconduttore si forma una barriera di poten- 
ziale fra punta e cristallo che ostacola il passaggio degli elettroni dal semi- 
conduttore alla punta; e tale barriera aumenta se la punta è positiva e dimi- 
nuisce in caso contrario. Le proprietà rettificatrici del sistema cristallo-punta 
derivano proprio dalla diversa resistenza nei due sensi. Poichè il tempo di 
transito degli elettroni attraverso la barriera di potenziale è molto piccolo e 
la capacità fra cristallo e punta è molto esigua il diodo a cristallo può essere 
utilmente impiegato per la rivelazione delle altissime frequenze, tuttavia non 
oltre quelle che corrispondono ad onde di circa 4 mm. 

Un argomento che ha estremo interesse per lo studio della sensibilità dei 
rivelatori a cristallo è quello del cosidetto «rumore di fondo ». Le fluttuazioni 
nel moto elettronico producono un rumore di fondo (rumore in senso lato) 
dal quale deve emergere il segnale rivelato; è ovvio che quanto minore sarà 
il rumore, altrettanto maggiore sarà, pari restando le altre condizioni, la sensi- 
bilità. 

Per la rivelazione di onde ancora più corte, non si conoscono attualmente 
metodi derivanti dalla radiotecnica: è necessario ricorrere a strumenti suggeriti 
dall’ottica dei raggi infrarossi, come i bolometri e le termocoppie. 


Propagazione. — Lo studio della propagazione delle microonde è di stra- 
ordinaria vastità. Ha particolare interesse lo studio della propagazione in pre- 
senza della terra, entro e oltre i limiti di visibilità diretta, tenendo anche conto 
della rifrazione atmosferica. Per questi argomenti rimandiamo all’ottimo trat- 
tato di G. LATMIRAL e B. PERONI [10]. Qui ci limiteremo ad alcuni cenni sulla 
propagazione guidata, sulle azioni meccaniche delle microonde e sui sistemi 
ottici (lenti di conflessione). 

Sono ben note le modalità con cui avviene la propagazione delle microonde 
entro tubi a pareti metalliche (guide d’onda) di varia sezione: rettangolare, 
circolare, ellittica e così via. Particolare interesse hanno le guide a sezione 
rettangolare e circolare. Nel caso in cui si suppongano le pareti perfettamente 
conduttrici e perfettamente isolante il dielettrico contenuto nella guida, per 
mezzo delle equazioni di Maxwell del campo elettromagnetico, si perviene ai 


seguenti risultati: 


a) Il campo elettromagnetico si può propagare lungo l’asse della guida 
in infiniti modi diversi, appartenenti a due classi: modi TH,,,, modi io 
Nei primi (trasversali elettrici) la componente del vettore elettrico lungo l’asse 
della guida è nulla; nei secondi (trasversali magnetici) è nulla invece la com- 
ponente del vettore magnetico lungo il medesimo asse. Gli indici interi n, m 
individuano le diverse distribuzioni che il campo può assumere nella sezione 
retta della guida, con riferimento a coordinate cartesiane orientate come i 
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lati della sezione, se questa è rettangolare; o a coordinate polari, con il polo 
sull’asse della guida e l’asse polare in direzione del raggio della sezione, se 
questa è circolare. 


b) Per ogni modo esiste una frequenza critica, che dipende dalle dimen- 
sioni della sezione retta della guida: campi con frequenza superiore alla critica 
si propagano entro la guida; campi con frequenza inferiore non vi si propa- 
gano. Si formano in quest’ultimo caso, entro la guida, onde evanescenti 0 
inomogenee. 


c) La velocità di fase dei campi, che si propagano nella guida è maggiore 
della velocità della luce nello spazio illimitato; la loro velocità di gruppo è 
invece inferiore. Il prodotto delle due velocità (nel caso in cui entro la guida 
sia il vuoto, o praticamente un gas) è eguale al quadrato della velocità della luce. 


d) Nelle precedenti ipotesi (pareti conduttrici perfette, dielettrico per- 
fetto) la propagazione, se avviene, avviene senza attenuazione. In caso con- 
trario, cioé sempre nei casi pratici, vi è attenuazione derivante dalle perdite 
nei conduttori e nei dielettrici. 


In ogni caso una guida si comporta come un filtro passa alto: si propa- 
gano entro la guida solo frequenze superiori alle critiche. Indicando con 
f = 22/A, la costante di propagazione entro la guida (A, è la lunghezza d’onda 
nella guida corrispondente alla frequenza f del campo) si ha: 


(2) B° + BY, 


dove w = 2af, e 8, è la costante di propagazione nello spazio libero del campo 
che ha la frequenza critica. 

Ma in molti problemi interessano guide d’onda di struttura particolare, in 
cui il campo si possa propagare con velocità di fase minore della velocità della 
luce nello spazio illimitato e vuoto. Questi problemi si presentano nel caso di 
alcuni tubi per microonde (magnetron, tubi ad onda progressiva) nel caso di 
acceleratori per particelle elementari (acceleratori lineari) e così via. 

Si riconosce che la risoluzione di tali problemi può ottenersi con guide 
d’onda le cui pareti anzichè essere piane (guide rettangolari) o cilindriche, 
presentano deile discontinuità, come iridi, diaframmi e simili periodicamente 
spaziate. Un caso particolarmente interessante, perchè usato nei tubi ad onda 
progressiva è quello in cui una guida a sezione cilindrica, contiene nel suo interno, 
coassiale, un’elica di filo conduttore. 

È interessante rilevare che lo studio di queste guide « corrugate » può essere 
effettuato con gli stessi procedimenti, elaborati per la propagazione delle onde 
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acustiche od ottiche in strutture periodiche, procedimenti che già furono uti- 
lizzati verso la fine del secolo scorso per la telegrafia per cavo. Una esposi- 
zione abbastanza recente su questo argomento è stata elaborata da L. BRIL- 
LOUIN [11]. Per quanto riguarda la propagazione nelle guide contenenti l’elica, 
l'argomento è tuttora di grande attualità e ha dato luogo ad una vastissima 
letteratura. Una rivista dei contributi più recenti è stata presentata al Con- 
vegno URSI dell'Aia (1954) [12]. 

Una delle proprietà più interessanti delle guide « corrugate » è che esse si 
comportano come filtri passa banda, con infinite bande passanti; fuori di tali 
bande il campo non si propaga ed è attenuato (onde evanescenti); per ogni 
frequenza compresa in una banda, la velocità del campo può assumere infiniti 
valori diversi [13]. 

Passando a parlare delle azioni meccaniche delle microonde, possiamo 
distinguere fra azioni meccaniche microscopiche e quelle macroscopiche. Inten- 
diamo per azioni meccaniche microscopiche, quelle su elettroni, che hanno 
condotto all'attuazione di acceleratori di tipo lineare e di tipo ciclotrone (micro- 
trone). Per quanto si riferisce agli acceleratori lineari, occorre ricordare che, 
per quanto abbiamo detto in precedenza, è possibile attuare guide d’onda 
corrugate, nelle quali il campo viaggia con velocità inferiore a c, e pertanto 
è possibile studiare l’azione di un simile campo su un fascio di elettroni lanciato 
nella stessa direzione della propagazione del campo, fascio la cui velocità è 
necessariamente minore di c. Anzi la guida può essere progettata in guisa che 
la velocità del campo e quella degli elettroni siano presso che eguali e in più 
che il vettore elettrico del campo abbia, nella sezione del fascio la medesima 
direzione della velocità degli elettroni. In tal caso gli elettroni, sotto l’azione 
di tale componente potranno essere sia accelerati, sia ritardati. Lo studio della 
interazione del campo e degli elettroni può essere condotto in modo partico- 
larmente interessante; precisamente si può associare al campo un sistema di 
riferimento dotato della medesima velocità del campo, rispetto al quale il 
campo stesso appare statico, e, facendo uso della meccanica relativistica, si 
può studiare l’azione del campo statico sugli elettroni. I risultati che per questa 
via si possono ottenere con relativa facilità, informano che vi sono elettroni 
che vengono « catturati » dal campo; essi compiono oscillazioni pendolari at- 
torno a posizioni di equilibrio fisse nel sistema associato al campo, durante le 
quali la loro energia cinetica passa alternativamente per massimi e minimi; 
ed elettroni, la cui velocità è superiore od inferiore a determinati limiti, i quali 
invece non vengono catturati e quindi avanzano costantemente © scadono 
costantemente rispetto al campo. 

Altri tipi di acceleratori di elettroni a microonde (microtroni) [14] acceler 
rano gli elettroni con l’azione combinata del campo delle microonde, localiz- 
zato nel «gap» di una cavità risonante e di un campo magnetico permanente. 
La relatività dimostra che è possibile raggiungere il sincronismo fra il moto 
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circolare degli elettroni nel campo magnetico e la frequenza delle microonde. 

Ma le microonde non solo esercitano azioni meccaniche microscopiche, cioe 
su particelle elementari libere; esercitano anche azioni meccaniche macro- 
scopiche su corpi materiali. Una di queste azioni e nota da molto tempo: la 
pressione di radiazione. Un fascio di onde elettromagnetiche che incide nor- 
malmente sopra uno schermo assorbente o riflettente, esercita su di esso una 
pressione meccanica, detta appunto pressione di radiazione, che fu constatata 
sperimentalmente con la luce da LEBEDEW e da molti altri. Si dimostra abba- 
stanza agevolmente con l’elettrodinamica classica che se S è il valor medio 
del vettore di Poynting, il valore di tale pressione è: 


pe Cai 
dove e è la velocità della luce, se lo schermo è assorbente; ed è il doppio se 
lo schermo è riflettente. 
Si giunge allo stesso risultato anche considerando il fascio costituito da 
fotoni. Infatti se S è, come si è detto, il valor medio del vettore di Poynting, 
il numero corrispondente dei fotoni, ciascuno di energia hy, è ovviamente: 


S 
n= — 
hy’ 
ma, secondo la teoria della relativita, il fotone, considerato come corpuscolo 
di energia hy, e velocità c, deve possedere la quantità di moto hy/e. I fotoni 
considerati convogliano pertanto la quantità di moto 


Per trovare la pressione che l’urto di questi fotoni determina sullo schermo 
basta applicare il principio della conservazione della quantità di moto. Se lo 
schermo è assorbente, la variazione della quantità di moto nell’unità di tempo 
e per unità di superficie è: S/c; se lo schermo è invece riflettente è: 2S/e. 

La prova sperimentaie dell’esistenza di tale pressione nel campo delle micro- 
onde presenta le medesime difficoltà che furono riscontrate nel caso della luce: 
l’effetto radiometrico, e altri effetti spuri, determinano azioni meccaniche che 
facilmente superano e mascherano la pressione di radiazione. Tuttavia espe- 
rienze sicure sono state compiute alcuni anni fa presso il Centro delle micro- 
onde [15]. È da rilevare che la pressione di radiazione non dipende dalla fre- 
quenza; a parità di altre circostanze essa è dunque la stessa, sia che si speri- 
menti con la luce ordinaria, sia che si operi con microonde. Essa dipende dalla 
velocità di propagazione, e siccome questa è diversa nello spazio libero e nelle 
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guida d’onda è facilmente prevedibile che diversa sarà la pressione in una 
guida d’onda. 

Un'altra azione macroscopica delle onde elettromagnetiche è la coppia di 
radiazione. Se si considerano onde polarizzate circolarmente, è possibile pro- 
vare che esse determinano su schermi assorbenti una coppia meccanica per 
unità di superficie dello schermo il cui valore è: 


dove w=2zf. Se lo schermo è riflettente, la coppia è invece nulla. Se infine 
lo schermo è tale da invertire, dopo la riflessione, il verso della polarizzazione 
dell’onda, la coppia è doppia. 

Una giustificazione della esistenza di questa coppia si può trovare nella 
teoria dei fotoni. Secondo questa teoria i fotoni, per il fatto che seguono la 
statistica di Bose-Einstein, posseggono un momento meccanico di rotazione, 
detto «spin », che ha la medesima direzione della propagazione e vale +h/2z, 
dove h è la costante di Planck e il segno + o il segno — corrispondono al 
verso dello spin, concorde o discorde col verso della propagazione. Inoltre un 
fascio di onde polarizzato circolarmente va concepito come costituito da fotoni 
con spin di un determinato segno, a seconda del verso della polarizzazione. 

Da queste premesse discende immediatamente che la variazione del mo- 
mento angolare del fascio polarizzato circolarmente, considerato in precedenza, 
che incide normalmente sopra lo schermo è, per unità di tempo e di superficie, 
8/0; zero; 28/0; rispettivamente per i tre tipi di schermo. 

L'esperienza è stata eseguita, con grandissime difficoltà nel 1936 da R. H. 
BETH, con raggi infrarossi. In tal caso la coppia prevista era estremamente 
esigua a causa della frequenza elevatissima di tali radiazioni. Si nota infatti 
che la coppia è inversamente proporzionale alla frequenza. Nel caso delle micro- 
onde invece l’esperienza si presenta in condizioni molto più favorevoli perchè 
la frequenza delle microonde è molto minore di quella dei raggi infrarossi, 
mentre la densità di potenza che si può inviare sopra gli schermi è dello stesso 
ordine. 

L’esperienza è stata compiuta con esito favorevole presso il Centro Micro- 
onde [16], dove è stata constatata la rotazione di piccoli schermi rispettivamente 
assorbenti e invertenti il verso della polarizzazione sotto l’azione di onde pola- 
rizzate circolarmente di circa 3 cm di lunghezza d’onda, emesse da un comune 


magnetron da radar. 
Sono in corso ulteriori studi su questo interessante fenomeno, sia teorici, 


sia sperimentali. 
Le microonde si prestano infine a ripetere in laboratorio, n scala macro- 


scopica, molte esperienze dell’ottica. Com'è ben noto, il primo che si occupò 
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dell’ottica delle onde elettromagnetiche fu A. RIGHI, che nel suo volume, Ottica 
delle oscillazioni elettriche, pote dimostrare Vanalogia fra molti fenomeni dipen- 
denti dalle oscillazioni elettriche e molti dell’ottica ordinaria. 

In seguito al grande sviluppo attuale della tecnica delle microonde è pos- 
sibile ripetere agevolmente le esperienze di Righi, non solo, ma eseguirne molte 
altre, che, pur prevedibili nel campo dell’ottica, non sarebbero generalmente 
riproducibili con i mezzi ottici ordinari. Basterà ricordare a tale proposito gli 
studi sulle onde evanescenti compiuti recentemente presso il Centro Micro- 
onde [17]. 

Come nelle guide d’onda precedentemente ricordate, anche fra due super- 
ficie piane, perfettamente conduttrici, il campo elettromagnetico può propa- 
garsi in infiniti modi diversi, a ciascuno dei quali spetta una velocità di fase, 
che, dipendendo, oltre che dalla frequenza, dalla distanza fra le superficie, è 
sempre maggiore di e. Un fascio di superficie metalliche, parallele equidistanti, 
costituisce dunque un «mezzo », nel quale il campo elettromagnetico, propa- 
gandosi con velocità diversa (maggiore) di c, trova un indice di rifrazione 
diverso (minore) di uno. Si comprende allora come sia possibile costruire vere 
e proprie lenti, sagomando opportunamente il profilo di lamine metalliche, 
disposte parallelamente fra di loro, con appropriata equidistanza [18]. 

È possibile attuare lenti anche con disposizioni diverse, attuando mezzi con 
indice di rifrazione diverso da uno, disperdendo in un dielettrico, per esempio 
paraffina, particelle metalliche (striscioline o sferette); come è anche possibile 
attuare specchi cilindrici, sferici, parabolici, con superficie metalliche riflet- 
tenti. A questo proposito occorrerà ricordare una differenza fra il caso propria- 
mente ottico e il caso delle microonde: nel caso ottico l’apertura del sistema 
(lente o specchio) comprende sempre un numero estremamente grande di lun- 
ghezze d’onda, cosicchè, in una prima approssimazione è lecito trascurare i 
fenomeni di diffrazione; ciò che non è generalmente possibile nel caso delle 
microonde. 

In questi ultimi tempi sono stati intrapresi studi su nuove disposizioni 
« ottiche » dette «lenti di configurazione ». Com'è noto, la geometria differen- 
ziale e la teoria degli spazi di Riemann sono state ripetutamente applicate 
nell'ottica geometrica dei mezzi continui e non omogenei. Questi studi hanno 
acquistato un particolare interesse nel caso delle microonde, sia perchè è rela- 
tivamente agevole ottenere dielettrici il cui indice di rifrazione è funzione 
della posizione, che possono essere considerati continui in relazione alla lun- 
ghezza d’onda usata; sia perchè le microonde possono essere guidate entro lo 
spazio compreso fra superficie conduttrici opportunamente sagomate, in modo 
che i cammini ottici siano tali da corrispondere a quelli che sarebbero prodotti 
da un mezzo con indice di rifrazione funzione della posizione. Le superficie 
conduttrici di cui sopra possono essere pertanto calcolate ed attuate in modo 
che si comportino come sistemi ottici, in cui il cammino dei raggi dipenda dalla 
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loro configurazione, donde il nome di lenti di configurazione [19]. Studi in questo 
senso sono stati intrapresi recentemente presso il Centro Microonde da un 
gruppo di ricercatori (G. ToRALDO DI FRANCIA, L. RoncHI, A. M. SCHEGGI 
e altri). 

Ogni lente di configurazione è formata da un nucleo centrale e da un cono 
che si attacca al nucleo secondo il parallelo più esterno. La linea di separa- 
zione fra nucleo e cono è la linea di alimentazione. 

Oltre a questi sistemi (lenti di configurazione) che danno collimazione per- 
fetta, sono stati ideati presso il Centro Microonde, altri sistemi, che pur non 
essendo perfetti, hanno aberrazioni trascurabili [20]. L'importanza di questi 
sistemi sta nel fatto che essi sono praticamente perfetti e di realizzazione 
molto più semplice delle lenti di configurazione, di cui hanno in definitiva le 
medesime proprietà pratiche. Queste nuove lenti si possono dividere in due 
grandi classi: quelle in cui il dielettrico non è lo stesso dappertutto, ma ci 
sono salti nell’indice di rifrazione, e quelle in cui il dielettrico è ovunque il 
medesimo. Quest’ultime sono state chiamate «lenti di conflessione » perchè i 
raggi si fiettono insieme con le superficie fra cui si propagano. Come abbiamo 
detto, la costruzione di queste lenti di conflessione è, a differenza di quella 
delle lenti di configurazione, assai facile; infatti, in ognuna di esse, la super- 
ficie mediana è costituita in linea di principio da due superficie coniche. Anche 
dal punto di vista teorico, le lenti di conflessione si trattano con relativa faci- 
lità, come le lenti semplici dell’ottica. 


Secondo gruppo. 


Le microonde, oltre a costituire di per sè un argomento di studio che pre- 
senta problemi di notevole interesse, alcuni dei quali sono stati in precedenza 
ricordati, si prestano come mezzo di indagine di notevole valore in molti campi 
della fisica generale. Fra i più attuali ci limiteremo ad accennare alla spettro- 
scopia molecolare e allo. studio delle risonanze paramagnetiche. 


Spettroscopia molecolare. — La spettroscopia con microonde ha suscitato uno 
straordinario interesse, giustificato dal confronto che si può farne con la spettro- 
scopia ottica. Tanto la spettroscopia con microonde, quanto quella ottica per- 
mettono la determinazione degli scambi energetici che avvengono, per effetto 
della radiazione, negli atomi e nelle molecole, ma le tecniche e gli strumenti 
sono diversi e diversa è la regione dello spettro esplorato. 

Nella spettroscopia con microonde non si fa uso di strumenti dispersivi, 
come prismi o reticoli, ma di sorgenti elettroniche di radiazioni praticamente 
monocromatiche e di rivelatori accordati; in conseguenza la sensibilità risulta 
molto elevata e il potere risolutivo superiore a quello dei migliori spettrografi 
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nell’infrarosso. Poichè le regioni dello spettro esplorabili non si sovrappongono, 
la spettroscopia con microonde e la spettroscopia ottica si completano vicen- 
devolmente. 

La spettroscopia con microonde dei gas è stata generalmente usata per 
ricerche in due direzioni: struttura molecolare e struttura nucleare. Per quanto 
riguarda la struttura molecolare essa permette la determinazione dei momenti 
di inerzia molecolari di una o più specie isotopiche e inoltre le distanze ato- 
miche e gli angoli di legame. Essa permette anche di ricavare informazioni sui 
momenti elettrici dipolari, sulle interazioni di rotazione e vibrazione, sui mo- 
menti molecolari magnetici, sulle interazioni intermolecolari e sulla struttura 
iperfine. Quest'ultima dipende sia dalle proprietà delle molecole, sia dai mo- 
menti nucleari, e pertanto il suo studio permette di raggiungere informazioni 
sugli spin nucleari e, in alcuni casi, sui momenti magnetici. 

Il primo passo nella spettroscopia molecolare con microonde risale al 1934, 
anno in cui CLEETON e WILLIAMS [21] osservarono una larga riga di assorbi- 
mento nell’ammoniaca a pressione atmosferica. Dopo la seconda guerra mon- 
diale, grazie al perfezionamento nella tecnica delle microonde, raggiunto per 
l'attuazione del radar, gli studi di spettroscopia molecolare con microonde si 
sono moltiplicati con ritmo crescente, così che oggi, piuttosto che rimandare 
ad anu bibliografia dei lavori originali, che per quanto ampia, sarebbe fatal 
mente incompleta, conviene rimandare ai trattati [22]. 

Anche presso il Centro Microonde sono state compiute ricerche di spettro- 
scopia molecolare. Già nel 1949 fu realizzato uno spettrografo per l’ammoniaca, 
sufficiente a permettere l’osservazione della struttura iperfine della riga di 
inversione 3— 3 del’ammoniaca. Attualmente sono in corso ricerche sulla di- 
pendenza della larghezza delle righe di assorbimento dell’ossigeno dalla pres- 
sione, nella gamma delle onde millimetriche. A tale scopo è stato necessario 
attuare tutta l'attrezzatura per la generazione e la rivelazione di tali onde, 
la cui frequenza raggiunge l’estremo limite conseguibile con i metodi elettronici. 

I probiemi riguardanti la dipendenza delle righe di assorbimento dalla pres- 
sione, sono stati studiati teoricamente e sperimentalmente da almeno mezzo 
secolo. Però soltanto con l’avvento della spettroscopia con microonde sono 
state possibili misure della larghezza delle righe a pressioni sufficientemente 
basse, perchè dominino le semplici collisioni fra due corpi. Disgraziatamente i 
particolari degli studi teorici non trovano corretta applicazione nella regione 
delle microonde, perchè le collisioni sono tipicamente non adiabatiche, mentre 
nel caso della spettroscopia ottica e infrarossa, si suppone che tali collisioni 
siano adiabatiche. Inoltre le misure sperimentali, così come gli sviluppi teorici, 
sono assai difficili, e i risultati fin qui ottenuti dai vari sperimentatori mani- 
festano eccessive discrepanze. 

Attualmente solo poche cause di allargamento delle righe possono dirsi 
sufficientemente conosciute. Una grande difficoltà sta nella ricerca di casi in 
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cui domina soltanto un tipo di interazione, che così può essere singolarmente 
studiato. 

In generale può dirsi che, nella spettroscopia a microonde, l’esperienza ha 
Sopravanzato la teoria. Infatti se la teoria può prevedere le frequenze della 
maggior parte delle righe spettroscopiche con la precisione di uno su 10%, e 
prevedere anche la loro intensità con una precisione dello stesso ordine di 
quella determinata sperimentalmente, la teoria stessa dà i valori, per la maggior 
parte delle costanti molecolari, molto meno accurati di quelli che l’esperienza 
fornisce. Tale è il caso, per esempio, delle distanze internucleari, degli angoli 
di legame, dei momenti elettrici molecolari, dei momenti magnetici e così via. 
Verso il 1930 fu sviluppata una interpretazione delle distanze internucleari e 
degli angoli di legame, in ottimo accordo con i risultati sperimentali ottenuti 
con la tecnica della diffrazione elettronica e con una precisione di 0,02 A sulle 
distanze internucleari. Con la tecnica delle microonde la precisione di queste 
misure è risultata circa cinque volte maggiore, ma la teoria non arriva fino 
a questo punto. Similmente è stata osservata la struttura molecolare iperfina, 
per mezzo della spettroscopia a microonde con alta risoluzione; sono state 
determinate moltissime costanti di accoppiamento quadrupolare ed alcune co- 
stanti di accoppiamento magnetico nelle molecole paramagnetiche, ma, anche 
in questo caso, anzi ancor più in questo caso che non nel caso delle distanze 
internucleari, la precisione delle misure sperimentali sopravanza i risultati più 
affinati della teoria. 

Con la tecnica delle microonde sono state determinate anche nuove costanti 
molecolari, come quelle inerenti agli effetti magnetici delle molecole diamagne- 
tiche. Queste determinazioni involgono anche i momenti magnetici molecolari 
e gli accoppiamenti fra momenti magnetici nucleari e i campi prodotti dalla 
rotazione delle molecole. In questo campo i risultati sperimentali sono ancora 
scarsi e la teoria non va.al di là di una formulazione generale qualitativa. Ulte- 
riori sviluppi teorici e sperimentali potranno dare interessanti risultati. 

Soltanto in alcuni pochi casi gli spettri sono stati completamente compresi; 
fra questi lo spettro famoso dell’ammoniaca, quello dell’alcool etilico, e quelli 
di alcune molecole simmetriche, come CH,CF;. 

La spettroscopia molecolare a microonde, che ha già permesso di ottenere 
una messe di risultati di estremo interesse, e che ha raggiunto un alto grado di 
perfezione tecnica, rappresenta oggi uno dei più potenti mezzi di indagine della 
struttura molecolare, atomica e nucleare della materia. 


Risonanze paramagnetiche. — Un altro scopo della spettroscopia con micro- 
onde è lo studio delle risonanze para- e ferromagnetiche. 

Come è noto, se una sostanza paramagnetica è percorsa da un campo 
elettromagnetico ad alta frequenza e in pari tempo è sottoposta ad un campo 
magnetico statico, perpendicolare a quello del campo elettromagnetico (si sup- 
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pone quest’ultimo costituito da onde piane polarizzate rettilineamente), lat 
sostanza stessa presenta un assorbimento dell’energia del campo elettromagne- 
tico (assorbimento di risonanza), quando è soddisfatta la condizione: 


hy g6l, 


dove g è il fattore di Landé (numericamente eguale circa a 2), f = eh/dame 
è il magnetone di Bohr, h la costante di Planck, e, m, la carica e la massa del- 
l’elettrone, ¢ la velocità della luce, v la frequenza del campo elettromagnetico. 
Il campo magnetico statico può dunque essere orientato o nella direzione della: 
propagazione del campo elettromagnetico, o normale al vettore magnetico del 
campo elettromagnetico, e, in quest’ultimo caso risulta perpendicolare allar 
direzione di propagazione. 

Sono stati studiati in tal senso molti cristalli paramagnetici ed anche gas; 
paramagnetici [23]. In Italia, a Pisa, a Palermo e a Torino sono states 
compiute ricerche in questo campo. 

È risultato che sali paramagnetici di manganese, MnSO;:4H,0 presentanoi 
assorbimento di risonanza per lunghezze d’onda dell’ordine di 1,25 cm e pert 
campi magnetici statici dell’ordine di 3-4000 gauss; che l’allume di cromo 
presenta assorbimento di risonanza per la lunghezza d’onda di 3,18 cm e peri 
campi magnetici statici dello stesso ordine di grandezza; che l’ossigeno pre- 
senta tale assorbimento per lunghezze d’onda di circa 3 cm e per campi magne- 
tici dell'ordine di 4-9000 gauss. 

Anche le sostanze ferromagnetiche presentano assorbimento di risonanza, 
ma per esse il fenomeno si presenta più complicato, per il fatto che manife- 
stano la loro influenza anche le forze magnetiche dipolari interne, il cui effetto: 
dipende inoltre dalla geometria della sostanza. 

Sono stati anche recentemente studiati, con risultati interessanti, gli effetti 
magneto-ottici, connessi con i fenomeni di risonanza paramagnetica [24]. 

La teoria elementare dell’effetto Faraday, basata sul teorema di Larmor, 
prevede per l'angolo di rotazione del piano di polarizzazione della luce pola- 
rizzata che traversa un dielettrico immerso in un campo magnetico parallelo 
alla direzione di propagazione, una proporzionalità col quadrato della fre- 
quenza della luce stessa ed un senso concorde con quello della corrente magne- 
tizzante che produce il campo, nell’effetto normale. Ma nelle vicinanze di una 
frequenza di assorbimento l’effetto risulta fortemente esaltato (effetto Macaluso- 
Corbino). Pertanto, a causa della relativa piccolezza della frequenza delle 
microonde, nessun effetto Faraday è da attendersi se non nelle vicinanze di 
una riga di assorbimento. Esperienze con risultato positivo sono state eseguite 
con lunghezze d’onda di circa 3,2 cm e con campo di alcune migliaia di gauss 
sull’allume di cromo e di potassio, sul solfato manganoso, sul carbonato man- 
ganoso. È stato osservato che la costante di Verdet cambia segno nell’intorne 
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dei valori del campo magnetico, per i quali si presenta il fenomeno della riso- 
hanza paramagnetica; precisamente il senso della rotazione è quello della cor- 
rente che circola nel solenoide, ai campi minori di quello di risonanza, contrario 
ai campi maggiori. 

Inoltre sono stati osservati fenomeni di birefrangenza e dicroismo retti- 
linei, previsti dal KASTLER [25] per un’onda polarizzata rettilineamente, propa- 
gantesi in un dielettrico paramagnetico, immerso in un campo magnetico sta- 
tico parallelo al piano dell'onda, qualora il valore di quest’ultimo sia prossimo 
a quello di risonanza e la sua direzione non sia parallela nè ortogonale a quella 
del campo magnetico dell’onda. 

L’esperienza è stata compiuta con onde TE,, in una guida a sezione cir- 
colare, contenente il sale paramagnetico, posta fra le espansioni polari di un 
elettromagnete ed eccitata in modo che il vettore elettrico e la componente 
trasversale del vettore magnetico dell’onda formino col campo magnetico 
‘esterno un angolo di 45°. In tali condizioni, decomposta detta componente 
trasversale in due, una parallela, l’altra normale al campo esterno, quest’ul- 
tima subisce la risonanza paramagnetica ed emerge dal dielettrico attenuata 
e sfasata rispetto alla componente parallela. Se il campo esterno è quello di 
risonanza la differenza di fase fra le due componenti è nulla, la differenza di 
ampiezza è massima e dal dielettrico emerge un’onda polarizzata rettilinea- 
mente col vettore elettrico ruotato rispetto a quello dell’onda incidente. Se 
invece il campo esterno è prossimo alla risonanza, l’onda emergente è pola- 
rizzata ellitticamente. 

È interessante rilevare che la rotazione magnetica muta senso rispetto 
all’osservatore, quando la direzione di propagazione del campo a microonde 
si inverte e l’osservatore stesso si scambia con la sorgente. Questo fatto si 
presta ad interessanti applicazioni. Una guida d’onda a sezione rettangolare, 
dimensionata in modo da trasmettere il campo elettromagnetico nel moto TK), 
può essere considerata come un polarizzatore o un analizzatore, perchè il vet- 
tore elettrico del campo trasmesso non può avere che la direzione del lato corto 
della sezione. Consideriamo, ricordato ciò, uno spezzone di guida d’onda che 
soddisfi le condizioni indicate, e che sia ritorto in modo che le successive sezioni 
della guida siano progressivamente ruotate rispetto all’asse della guida, per 
‘esempio in senso destrorso, e di tanto che la seconda sezione formi un angolo 
di 45° rispetto alla prima (un tale spezzone viene denominato «twist »). Il 
campo che si propaga nello spezzone entrando dalla prima sezione, esce dalla 
seconda col vettore elettrico ruotato di 45° a destra rispetto ad un osservatore 
che guardi lungo l’asse della guida, dalla prima verso la seconda sezione. Per 
contro se il campo si propaga dalla seconda sezione verso la prima esce dalla 
prima col vettore elettrico ruotato di 45° a sinistra per il medesimo OSSSETA toa 
Lo spezzone di guida, che ha geometricamente la simmetria dell’elica, GOL 
serva la medesima simmetria anche nei riguardi della rotazione del piano di 
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polarizzazione dell'onda: esso ha dunque un potere rotatorio con le stesse 
caratteristiche di simmetria del potere rotatorio ottico naturale. Al contrario 
il potere rotatorio magnetico ha la simmetria del cilindro in rotazione rispetto 
al proprio asse. Supponiamo infatti che il campo a microonde percorra un sale 
paramagnetico nelle condizioni in cui esso manifesta il potere rotatorio, e che 
per un osservatore che guardi nella direzione di propagazione, il piano di pola- 
rizzazione del campo ruoti, per esempio, di 45° a destra. Se la direzione di 
propagazione del campo viene invertita, il medesimo osservatore rileva ancora 
una rotazione del piano di polarizzazione del campo di 45° a destra. Imma- 
giniamo allora che il campo entri nella sostanza dotata di potere rotatorio, 
uscendo da una guida a sezione rettangolare e quindi necessariamente col vet- 
tore elettrico parallelo al lato corto della sezione della guida: il campo uscirà 
dalla sostanza col vettore elettrico ruotato di 45° a destra. Se questo campo 
viene riflesso, in modo da dover percorrere nuovamente, ma in senso inverso 
la sostanza, il suo piano di polarizzazione subirà nuovamente una rotazione 
di 45° sempre a destra, e quindi una rotazione complessiva, per i due pas- 
saggi attraverso alla sostanza, di 90°. Esso si presenterà alla guida col vettore 
elettrico parallelo al lato largo, e quindi non potrà penetrare nella guida stessa. 

Le sostanze più comunemente usate a questo scopo sono le così dette fer- 
riti, la cui struttura cristallina è analoga a quella dello spinello minerale 
MgALO,. Esse hanno genericamente il simbolo Me,Fe,0,, dove Me indica un 
ione di metallo bivalente. 

Gli strumenti a microonde dove sono utilizzate le proprietà delle ferriti 
(potere rotatorio magnetico) vengono denominate giratori, e consentono, con 
attenuazione trascurabile (rapporto di onde stazionarie non superiore ad 1,1) 
il passaggio delle microonde solo in un senso. Un giratore è generalmente costi- 
tuito da un primo spezzone di guida d’onda a sezione rettangolare, che ha 
l’ufficio di polarizzatore (o analizzatore) e che gradatamente si raccorda ad 
un secondo spezzone di guida d’onda a sezione circolare, nel cui interno è con- 
tenuta la ferrite. Lo spezzone di guida d’onda circolare è gradatamente rac- 
cordato ad un secondo spezzone di guida a sezione rettangolare che ha l’ufficio 
di analizzatore (o di polarizzatore). La sezione di questo secondo spezzone di 
guida rettangolare è girata di 45° rispetto alla sezione del primo. Finalmente | 
il tratto di guida a sezione circolare corre lungo l’asse di un elettromagnete 
il cui campo conferisce alla ferrite il potere rotatorio. È ovvio che se la ferrite 
fa ruotare il piano di polarizzazione dell’onda di 45°, la propagazione nel gira- 
tore può avvenire liberamente in un verso ed è ostacolata in verso opposto. 


Conclusioni. 


Con la presente relazione abbiamo inteso di gettare un rapido sguardo 
sopra alcuni problemi attuali di fisica delle microonde. Si è presentato natu- 


SOPRA ALCUNI PROBLEMI ATTUALI DI FISICA DELLE MICROONDE 871 


rale di suddividere tali problemi in due gruppi; uno comprendente quei pro- 
blemi che si riferiscono propriamente alle microonde in sè, cioè problemi atti- 
nenti alla propagazione, alla generazione e alla rivelazione delle microonde; 
l’altro comprendente alcuni problemi in cui le microonde servono essenzial- 
mente come mezzo di indagine in questioni di fisica generale, in particolare 
spettroscopia molecolare e risonanze paramagnetiche. 
Ma le microonde trovano utile impiego anche in molte altre scienze. Di 
estremo interesse sono le ricerche compiute con microonde nel campo del- 
l’astronomia, in particolare della fisica solare, e nel campo della biologia. 
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Nonostante i notevoli progressi compiuti negli ultimi otto anni per merito ; 
principale di TOMONAGA, SCHWINGER, FEYNMAN e Dyson [1], la teoria quanti- 
stica relativistica dei campi, sotto diversi aspetti si trova in uno stato ancora . 
insoddisfacente. Se si restringe la nostra considerazione al caso della elettro- 
dinamica quantistica, la situazione appare sotto alcuni aspetti paradossale: 
da una parte noi sappiamo che la teoria prevede correttamente tutti i fatti . 
sperimentali che si possono propriamente attribuire all’interazione degli elet- 
troni con il campo e.m. e i recenti ricordati progressi hanno permesso anzi 
di raggiungere una finezza e precisione veramente meravigliosa, come nel cal- | 
colo dello spostamento delle righe spettrali dovuto all’interazione e.m. (Lamb 
shift), e del momento magnetico anomalo dell’elettrone. 

Dall’altra parte noi non possediamo nessuna giustificazione veramente con- 
vincente dal punto di vista fisico, che ci dia ragione del successo della teoria 
nel prevedere i fatti sperimentali, al di fuori del principio di corrispondenza 
come è stato formulato da BoHR nei primordi della meccanica quantistica, nè, 
dal punto di vista matematico, conosciamo a stretto rigore il significato stesso 
degli algoritmi che usiamo per eseguire i nostri calcoli. 

Per quanto riguarda la giustificazione fondata sul principio di corrispon- 
denza, si può osservare che tale principio era già stato usato per giustificare i 
parziali successi della teoria prima della introduzione dei metodi rinormaliz- 
zativi; allora però non si poteva prevedere chiaramente la possibilità degli 
ulteriori perfezionamenti, i quali pertanto non potrebbero essere giustificati 
interamente soltanto con le vecchie considerazioni. D’altra parte non vi sono 
argomenti sostanzialmente nuovi (a parte quelli validi per il processo di rinor- 
malizzazione) che permettano di estendere in modo convincente la giustifica- 
zione corrispondenziale ai termini di ordine superiore nello sviluppo pertur- 
bativo ora usati con successo nei calcoli. 
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Riprova ne sia il fatto che non pare affatto probabile trovare criteri sul 
fondamento di considerazioni corrispondenziali soltanto, per far previsioni sulla 
convergenza o meno degli sviluppi perturbativi o meglio (poichè si sa in base 
ad altre ragioni[2] (vedi particolarmente FERRETTI I [2]) che pure serie per- 
turbative debbono essere alle volte divergenti) delle serie di potenze di « 
(costante di struttura fina) usate nella «intermediate representation» di 
Dyson (Dyson III, IV, V[1]). E passiamo così agli aspetti matematici della 
questione, che sono tuttora aperti e che costituiscono reali difficoltà (a diffe- 
renza probabilmente di quelli connessi con la rinormalizzazione, ossia con il 
fatto che occorre formalmente introdurre termini quasi certamente infiniti 
nella lagrangiana allo scopo di compensare le usuali divergenze). 

Non penso che si debbano considerare tali questioni di convergenza delle 
serie di potenza di x che si usano nei calcoli (o meglio delle corrispondenti 
nella «intermediate representation ») o più in generale le questioni di « esi- 
stenza » delle soluzioni delle equazioni integrali equivalenti (in certo senso) 
alle equazioni elettrodinamiche di partenza (e che ora da più parti si vanno 
costruendo) come questioni meramente matematiche prive di interesse fisico. 
Intanto molto probabilmente la risoluzione di tali questioni matematiche ci 
aiuterebbe a « comprendere » le ragioni del successo della elettrodinamica quan- 
tistica, cosa che, in base ad altre considerazioni di carattere puramente fisico, 
come abbiamo detto ora, non siamo capaci di fare. Ma ci sono altre cose da 
osservare a questo proposito. 

Se dall’elettrodinamica passiamo a considerare la teoria del campo meso- 
nico in interazione con i nucleoni, il quadro cambia in modo notevole. Non si 
può infatti più vantare affatto in questo caso lo stesso brillante accordo fra 
previsioni teoriche ed esperienza che si aveva nel caso precedente. Ora noi 
siamo attualmente incapaci di rispondere alla questione se ciò sia dovuto a 
ragioni fisiche (per esempio interazione diversa da quella supposta oppure 
addirittura insufficienza del quadro quantumrelativistico delle nostre teorie) 
ovvero semplicemente a cattiva matematica. In particolare non siamo in grado 
di dire se la differenza nel successo della teoria tra il caso del campo elettro- 
magnetico e quello del campo mesonico sia dovuta meramente al fatto che nel 
primo caso la costante d’interazione è relativamente piccola e nel secondo 
relativamente grande, ovvero se vi debbano essere necessariamente altre 
ragioni. 

Appare quindi abbastanza importante cercare di sgomberare il terreno da 
eventuali dubbi e difficoltà matematiche e, dato che la teoria del campo meso- 
nico è fondata su una analogia abbastanza stretta con quella del campo e.m., 
si può anche ragionevolmente pensare che a quest’ultimo scopo sia utile ten- 
tare di risolvere le questioni matematiche insolute della elettrodinamica quan- 


tistica. 
La situazione, che è già abbastanza confusa se ci si limita a considerare 
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la teoria del campo mesonico in modo convenzionale, diventa molto più oscura 
se si vuole, nell’ambito della teoria quantistica dei campi, fornire una soddi- 
sfacente teoria delle cosidette particelle elementari. 

Come è ben noto le scoperte sperimentali di questi ultimi anni hanno fatto: 
conoscere diverse nuove particelle del tutto impreviste, se si fa eccezione pert 
i mesoni rt, x e 7°. Nonostante alcuni interessanti tentativi, la teoria, che 
era stata incapace di prevedere l’esistenza di queste nuove particelle, non è 
tutt'ora in grado di giustificarla in modo convincente, e tanto meno di pre- - 
vedere le loro proprietà. 

Per alcune di queste proprietà, e a dire il vero per le più fondamentali, , 
non si vede in generale nemmeno come impostare il problema della loro deter- . 
minazione sul fondamento delle attuali conoscenze teoriche. Esempio tipico il | 
problema della carica elettrica elementare. (È certo una importantissima legge » 
di natura il fatto che tutte le particelle cariche elementari, o che almeno non. 
si possono considerare composte in senso convenzionale, hanno tutte la stessa 
carica elettrica (in valore assoluto). 

Se si considerano le cose da questo punto di vista, ossia dal punto di vista . 
di una teoria fondamentale delle particelle elementari, addirittura ci si deve 
porre il problema di sapere se il quadro offerto dalla meccanica quantistica 
relativistica dei sistemi con infiniti gradi di libertà, sia pure facendo uso del 
concetto di rinormalizzazione, è un quadro entro cui si possa ancora svolgere 
correttamente una tale teoria o no. Ed invero potrebbe sembrare che ci fossero 
valide ragioni per ritenere di no, e di pensare che la conoscenza offerta dagli 
schemi quantummeccanici è ancora troppo dettagliata in paragone a ciò che 
è effettivamente possibile conoscere. 

Si consideri, per esempio, il caso dell’elettrodinamica; come le magistrali 
analisi di BOHR e ROSENFELD hanno fatto vedere [ 3 ] per potere interpretare fisi- 
camente la teoria secondo le previsioni della meccanica quantica è necessario 
ricorrere a esperienze ideali nelle quali si prescinde assolutamente dalla strut- 
tura atomica della materia. Ciò è perfettamente legittimo, e si deve fare, proprio 
perchè nella struttura della meccanica quantistica non entra in nessuna ma- 
niera essenziale il fatto che la materia è costituita da particelle elementari. 

Ora si potrebbe argomentare che, in una teoria che conducesse necessa- 
riamente alle particelle elementari e alle loro proprietà, non si potrebbe prescin- 
dere senza contraddizione dalla struttura atomica degli apparati di misura 
(come nello schema della meccanica quantistica non si può prescindere senza 
contraddizione dal fatto che anche gli apparecchi di misura sono soggetti al 
principio di indeterminazione) e quindi si verrebbe meno a una condizione essen- 
ziale per l’interpretazione fisica della teoria secondo gli schemi della mecca- 
nica quantistica. 


È del resto più o meno da considerazioni di questo genere che è ispirata 
la « filosofia » della teoria della matrice S di HEISENBERG. Ora in realtà noi non 
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Oe RR nessun criterio a priori, che ci permetta di arguire con sicurezza, che 
in una teoria capace di descrivere in modo fondamentale le particelle elemen- 
tari sia impossibile inserire, magari dall’esterno, (come si fa ora per le parti- 
celle SIMO pe meccanica quantica) anche qualche cosa d’altro, e quindi 
magari strumenti di misura non necessariamente costituiti dalle particelle ele- 
mentari, che la teoria descrive. Per esempio, potrebbe darsi che l’interazione 
di particelle ipotetiche, aventi, per esempio, massa elevatissima, modifichi 
pochissimo le proprietà intrinseche delle particelle elementari che si vogliono 
descrivere, e sia pertanto ammissibile senza distruggere la struttura della teoria 
delle particelle elementari effettivamente esistenti. 

Tutto ciò per osservare che non possiamo, con le attuali conoscenze, asse- 
gnare dei limiti precisi alla validità della meccanica quantistica, e nemmeno 
asserire che vi sono problemi, fra quelli che noi oggi possiamo anche solo gene- 
ricamente porci, che sicuramente dovranno essere risolti al di fuori dei limiti 
di validità della teoria dei quanti. Può pertanto risultare utile, anche in vista 
di una futura teoria fondamentale delle particelle elementari, tentare di esplo- 
rare le possibilità della meccanica quantica relativistica, cercando di trovare 
quanto eventualmente delle apparenti limitazioni delle attuali teorie dei campi 
è dovuto a cattiva o insufficiente matematica. Si giunge così di nuovo alla 
stessa conclusione cui eravamo pervenuti poco fa. È conveniente ora passare 
alla seconda parte della nostra relazione, ed esaminare alcuni metodi formali 
della teoria dei campi d’onda. 

Come Dyson (Dyson I, II [1]) ha mostrato, la matrice S di Heisenberg 
può essere espressa almeno nella sua approssimazione perturbativa mediante 
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dove P indica prodotto cronologicamente ordinato ed 30’ è la parte della 
Hamiltoniana che rappresenta l'interazione espressa nella « interaction repre- 
sentation ». Le integrazioni quadridimensionali nello spazio tempo vanno però 
fatte con certi processi di limite, che sono stati ampiamente discussi (vedi, 


per esempio, FERRETTI I [2)). 
Se invece della (1) si considera la 
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(di cui la prima è un caso particolare in cui si è fatto too), la S(t) ci fornisce 
un operatore unitario, che ci può generare una trasformazione canonica, mediante 
la quale si può passare dalla «interaction representation » ad una rappresen- 
tazione equivalente a quella di HEISENBERG [2]. 

Indicheremo gli operatori in questa rappresentazione sottolineandoli due 
volte; si avrà allora 


(2) Olt) = S*(HOW) Si . 

Gli operatori bisottolineati hanno la stessa dipendenza dal tempo degli ope- 
ratori nella rappresentazione di Heisenberg: in particolare l’ Hamiltoniana 
bisottolineata ci fornisce l’energia diagonalizzata. La costruzione esplicita degli 
operatori bisottolineati insieme alla determinazione di S(co) è equivalente alla 
completa risoluzione del problema quantummeccanico che ci interessa. 

Ad ogni operatore bisottolineato possiamo far corrispondere un operatore 
che contraddistingueremo con un indice F in basso e che chiameremo opera- 
tori nella rappresentazione di Feynman (FERRETTI II)[2]) o nella « mixed 
representation » (Dyson I |1]) definiti nella approssimazione perturbativa dalla 
relazione 


(3) Op = S(00) 


IO 


. 


Si noti che la (3) non è una trasformazione canonica e 0, non è quindi 
canonicamente equivalente a O o 0. L'utilità della (3) consiste nel fatto che 0, 
si può considerare formata da prodotti cronologicamente ordinati soltanto, e 
non vi è bisogno di considerare prodotti cronologicamente moltiplicati con 
prodotti anticronologicamente ordinati, cosa che renderebbe assai complicata 
la rinormalizzazione. D'altra parte dato 0, e noto S(co), si ricava facilmente 0. 
Si può allora facilmente verificare, facendo uso di un ben noto teorema di 
Wick [4] con i metodi ormai standard introdotti da Dyson che, tenendo conto 
della (1), (1°), (2) e (3), gli operatori 0, possono essere scritti sotto la forma: 


Cd sita A TRINITA 
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dove gli. AA) sono numeri C che indicheremo brevemente con O. 
mentre ?(7,),... ecc., sono gli usuali operatori fermionici e gli A, gli operatori 
bosonici nella «interaction representation », e il segno :: indica che tali 
operatori sono da considerare « ben ordinati ». La (4) si può agevolmente dedurre 
facendo uso della teoria perturbativa, la quale anzi insegna a calcolare le O 
come serie di potenze di «. 


Ma la forma della (4) non è necessariamente legata ad uno sviluppo in serie 


n,m 


ri 
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di potenze di x e si può anzi far vedere che essa può valere in ipotesi molto 
più generali (FERRETTI II [2]); precisamente basta che sia possibile introdurre 
una corrispondenza biunivoca fra stati della «interaction representation » e 
stati della rappresentazione di Heisenberg: una tale ipotesi (a prescindere da 
difficoltà matematiche non essenziali e che del resto possono essere sormontate 
assumendo volumi spazio-temporali d'integrazione limitati e in un secondo 
tempo facendoli eventualmente tendere all'infinito) è giustificato a forziori dallo 
stesso tipo di considerazioni corrispondenziali con cui si giustifica il successo 
della teoria perturbativa (ai primi ordini!) in elettrodinamica: infatti la pos- 
sibilità di una tale corrispondenza deve essere considerata implicitamente per 
poter fare le ricordate considerazioni. Questa è una osservazione abbastanza 
banale se si vuole, ma forse non priva di interesse. Infatti, volendo, come si 
è detto, esplorare le possibilità del formalismo della teoria quantistica dei 
campi (in quanto applicabile agli effettivi problemi fisici) non appare conve- 
niente imporre a priori particolari limitazioni di carattere matematico (come, 
per esempio, l’ipotesi che le funzioni O,,,,, che compaiono in (4) siano funzioni 
analitiche di x in un intorno dell’origine e per di più di raggio maggiore o uguale 
al valore osservato di «, chè a una tale ipotesi si riduce l’uso delle serie di 
potenze per determinare le O,,,,, come funzioni di x), a meno che esse non siano 
suggerite da considerazioni fisiche abbastanza convincenti. Se però si vuole 
rinunciare ad uno sviluppo in serie di x pur tenendo per buona la forma della 
relazione (4) sorge il problema: come determinare le funzioni O,,,,? Questa 
domanda si traduce se si vuole nella seguente: come costruire delle equazioni 
(e non un particolare algoritmo come lo sviluppo in serie) che definiscono le 
funzioni O,.m? 

Si può forse rispondere a questa domanda mediante una ipotesi, che sembra 
plausibile alla luce delle stesse considerazioni corrispondenziali, che giustificano 
dal punto di vista fisico il procedimento perturbativo (ai primi ordini) adottato 
nei calcoli elettrodinamici, supponendo cioè, che l’effetto di una piccola varia- 
zione della carica elettrica elementare possa essere considerato come una pic- 
cola perturbazione (*). 

Questa ipotesi equivale dal punto di vista matematico a chiedere che le 
On, siano funzioni differenziabili della carica elettrica. Si giunge allora facil- 
mente ad esprimere gli incrementi di O,,,, dovuti ad un incremento infinite- 
simo della carica quando siano noti gli 0,.,, per il valore invariato della carica, 
ossia a scrivere delle equazioni differenziali della carica elettrica per le fun- 
zioni 0,m. Tali equazioni sono della forma (se si pone la carica = de, dove A 


(*) Si noti che ciò non implica ipotesi di convergenza di serie di potenze di una varia- 
zione finita della carica ma solo che l’errore che si commette trattando l’effetto della 
variazione al primo ordine diventa trascurabile (infinitesimo di ordine superiore) quando 
la variazione tende a zero. 
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è un parametro variabile): 


GOT € 6 = 
(5) DA (1 Ro Cena) = 8 HH Onti, mt (41 Ones Yi 200 HRY ee) s 


Sem — w)Sp(w — €)Dp(m —C) dEdy dî dw +... , 


dove è sottintesa una somma rispetto a indici spinoriali e di polarizzazione, i 
puntini stanno per termini dello stesso tipo di quello scritto esplicitamente ma, 
nel caso pit. generale, relativi a Oxa m-10 0x1, One O 0 
(S, e Dr sono le solite funzioni di propagazione della « interaction represent- 
ation ».) 

Le (5) però hanno validità puramente formale in quanto alcuni degli inte- 
grali che compaiono al secondo membro possono essere divergenti. Si può però 
far vedere che le divergenze di questi integrali sono possibilmente eliminabili 
per rinormalizzazione mediante un procedimento molto simile a quello conven- 
zionale (FERRETTI II [2]). Tale procedimento è fondato sull’osservazione che la 
possibilità della rinormalizzazione, dipende sostanzialmente solo dalle proprietà 
asintotiche delle trasformate di Fourier delle 0, e non dalla forma della 
dipendenza delle O, ,, della carica. Per esprimere tali proprietà asintotiche in 
modo conveniente per la rinormalizzazione si può ricorrere a un procedimento 
che non è che la generalizzazione del procedimento di costruzione delle cosid- 
dette «equazioni integrali » di Dyson per i propagatori. 

Si consideri, ad esempio, l'equazione di Dyson per il propagatore fermio- 
nico 87:(*) 


(6) Ss(p) = 8,(p) + 8,(p)2*(p)S,(p) 


2*(p) nella teoria perturbativa è la somma di tutte le funzioni corrispondenti 
a grafici connessi di Feynman con due linee elettroniche esterne, e che non 
possono essere separate in due tagliando una sola linea interna del grafico 
(nel linguaggio di FERRETTI II [2] connessi e non monoconnessi). 

Nel linguaggio di FERRETTI II [2], la (6) ci esprime che il propagatore S, è la 
somma di tutte le possibili catene di monosecabilità (elettroniche). 

In modo analogo possiamo considerare, per esempio, l'equazione: 


(6°) Bp typ te ty fe) th, p tot, te) + 


n Gti ED t Try tes 11)D, (ti) S,(p —1;) Bp) 1) Pte 
dove T(p—t,, —p—t., t,, t,) nella teoria perturbativa è la somma di tutte 


le funzioni corrispondenti ai grafici connessi aventi due elettroniche esterne 


(*) In Dyson II [1], formula (63). 
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(di momenti) p—t,, — p—t, e due linee fotoniche esterne di momenti t, @ te 
e tali che le linee p—t,, t, non sono separabili da —p—t,, t, con due tagli 
soltanto (nel linguaggio di FERRETTI II [2]). B allora corrisponde alla somma di 
tutte le possibili catene di bisecabilità (miste). Ora, per esempio, S, è sen- 
Zaltro da identificarsi con la trasformata di Fourier di 0,,; la conoscenza 
della B (insieme a quella della 0,, e naturalmente di S; e D, permette di 
costruire senz’altro la funzione 0, ; e così via. 

Ma la ragione per cui è molto più conveniente considerare come funzioni 
da determinarsi i nuclei 2, 7 ecc., che figurano nelle (6) e (6’), anzichè solo le 
funzioni O,,,,, consiste nel fatto che le proprietà asintotiche (rispetto ai mo- 
menti) delle 7 ecc., sono assai più semplici delle corrispondenti proprietà asin- 
totiche delle trasformate delle 0, , e permettono quindi, mediante l’usuale 
tecnica sottrattiva, di eseguire in modo non troppo complicato la rinormaliz- 
zazione. Ora, come già per l'equazione (4), si può osservare che le equazioni 
(6), (6') ecc., non sono affatto necessariamente dipendenti da uno sviluppo in 
serie di potenze di x. Per determinare 2, 7 ecc., senza ricorrere a sviluppi di 
serie di potenze di x si possono costruire ‘equazioni differenziali in A con un 
procedimento analogo a quello usato per giungere alle (5) e tenendo conto 
questa volta esplicitamente della rinormalizzazione con gli usuali procedi 
menti come indicato in FERRETTI II [2]. Tale procedimento è molto facilitato 
da talune relazioni ricorrenti recentemente trovate [5]. 

Per esempio, la equazione relativa alla funzione vertice J’ (rinormalizzata) 


sì scrive: 


ar i es a eey 
(7) ay (Pst) = ey +] aa (Ps HS (PS E—p tp, p) dp’ — 


Gia n) nf I ' Ù Ù / I 
=| 5 (p', 0)S,(p')S,(—p )L(p,—p, po) dp'+..., 


dove p,,’, +k =0, e i termini mancanti sono simili a quelli scritti ma relativi 
a 08/97 e 0T,/0A e T, è analoga a T ma relativa a 4 linee fermioniche esterne). 
Il terzo termine del secondo membro (insieme a altri non scritti) è chiaramente 
rinormalizzativo. 

L’insieme di equazioni (non più lineari!) che così si ottiene dovrebbe essere 
in linea di principio sufficiente a determinare le O,,, rinormalizzate se si am- 
mette di conoscerle per / infinitesimo: e qui occorre aggiungere un'ultima ipo- 
tesi che però sembra essere fisicamente giustificata; che cioè la serie pertur- 
bativa rappresenti il corretto andamento asintotico delle O,,, nell'intorno di 
B=) (0 1/1, ='co). 

Occorre però osservare che le equazioni di tipo (7) formano una «catena 
di equazioni » infinita. Ciò rende ancora assai ardua la loro discussione. Co- 
munque se le difficoltà relative potranno essere superate [6] non si dovrebbe 
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più essere limitati nella applicazione del formalismo soltanto a piccoli valori 
della costante d’accoppiamento. 

Sorge quindi la speranza di potere applicare, come si accennava nella prima 
parte della nostra discussione, i procedimenti in istudio al campo mesonico. 

Voglio però mettere fin da ora in chiaro che secondo la mia opinione ciò 
non si potrà probabilmente fare con successo se prima non si sarà chiarito 
un punto non più formale questa volta, ma fisico della teoria dei nueleoni. 

Intendo riferirmi alla legge di conservazione dei nucleoni. Noi sappiamo 
che la somma di tutti i nucleoni e di tutti i possibili iperoni (nucleoni ecci- 
tati) [7] meno tutti gli antinucleoni e gli anti-iperoni si conserva e che questa 
deve essere una legge fondamentale e molto «forte » se si vuol comprendere 
la stabilità della materia. Ora l’enunciato stesso di questa legge di conserva- 
zione considerato negli schemi delle teorie quantistiche relativistiche è improprio 
ma non sappiamo fare di meglio. 

Infatti, se si tiene conto dell’interazione con il campo mesonico (per esempio) 
e quindi se si tiene conto della possibilità di creazione e distruzione di eoppie 
di nucleoni e antinucleoni, non ha più senso in generale parlare separatamente 
di numero di nucleoni e di numero di antinucleoni, e quindi la differenza fra 
questi due numeri, che è la quantità veramente importante e che ha un senso, 
andrebbe definita in un modo diretto. 

Per chiarire questo punto, si consideri un « magma » ad altissima tempe- 
ratura, in cui il kT sia dell’ordine di qualche GeV o più. In un tale magma 
non si potrà nemmeno più fare la distinzione fra nucleoni «reali» e nucleoni 
« virtuali », e pertanto l’operazione di « contare » i nucleoni e gli antinucleoni 
perderà ogni senso. D'altra parte la differenza continuerà ad essere uno dei 
«numeri quantici buoni» del sistema; per individuare lo stato del sistema 
sarà necessario poter misurare questo numero quantico, e, siccome non sarà 
possibile farlo determinando separatamente numero di nucleoni e numero di 
antinucleoni, se non si vuole uscire dagli schemi della meccanica quantica, 
occorre postulare che ci debba essere qualche modo diretto (con esperienze 
ideali) di determinare questo numero quantico. Quindi per risolvere il pro- 
blema di esprimere correttamente la legge di conservazione che interessa, 
bisogna rispondere prima alla seguente questione: quali misure determinano 
la quantità che, nel caso specifico, si conserva? i 

L'analogia con il caso degli elettroni-positroni può aiutare a comprendere 
il senso della questione. Anche per gli elettroni naturalmente vale l’osserva- 
zione che il «numero di elettroni » e il «numero di positroni » non sono nozioni 
da considerarsi a stretto rigore in una teoria relativistica; ma la « differenza » 
in questo caso ha un chiaro significato: è la carica elettrica totale (espressa 
in cariche elementari); ed anzi mentre, come è ben noto, in una teoria rela- 
tivistica non si può più parlare di « probabilità di presenza » delle particelle, 
ha un senso parlare di densità di carica che è infatti direttamente misurabile. 
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Naturalmente questo esempio è stato portato per chiarire il nostro pro- 
blema, ma non per suggerire che ciò che si conserva nel caso dei nucleoni è 


una «carica » (sia pure, s'intende, non la carica elettrica ma una « carica meso- 


nica» o simile cosa). Noi non sappiamo in realtà che cosa è che si conserva 
nel caso dei nucleoni ed il nostro problema consiste proprio nel determinarlo. 

In tutti i casi penso che se non vi dovesse essere risposta, se cioò non vi 
fosse una possibile definizione operativa diretta mediante esperienze ideali della 
quantità nucleonica che si conserva, molto probabilmente si sarebbe costretti 
a uscire in modo radicale dagli attuali schemi teorici. 

Voglio far notare che le circostanze in cui tali schemi perderebbero vali- 
dità, sarebbero molto diverse da quelle che comunemente si suppongono (ossia 
fenomeni svolgentisi in intervalli spazio-temporali ristrettissimi dell’ordine di 
una ipotetica lunghezza minima naturale) ma consisterebbero, per esempio, 
nella presenza di «temperature » estremamente elevate. Ora, le regioni spa- 
ziali (e conseguentemente temporali) in cui tali temperature sono almeno ideal- 
mente realizzabili non sembrano in alcun modo a priori limitabili alle piccole 
regioni di solito considerate. 
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SUPPLEMENTO AL VOLUME II, SERIE X NERO, MIR Oreo 
DEL NUOVO CIMENTO 2° Semestre 


Relazione sul Convegno tenuto a Varenna, dal 5 al 7 Giugno 1954, 
sulla Fisica dello stato solido e dello stato liquido. 


L. GIULOTTO 


Istituto di Fisica dell’ Università - Pavia 


Il Convegno ebbe soprattutto lo scopo di offrire ai pochi e dispersi cultori 
italiani della Fisica dello stato solido e dello stato liquido, la possibilità di riunirsi 
per discutere dei problemi che li interessano e di usufruire anche del consiglio 
e della critica di alcuni illustri specialisti stranieri. 

E poichè, nel Settembre del 1954, quando si tenne a Parma il XL Con- 
gresso Nazionale di Fisica, i Rendiconti del Convegno non erano stati ancora 
pubblicati, fui invitato dal Presidente della Società Italiana di Fisica, ed accettai 
ben volentieri, di riferire sui lavori del Convegno. Ma superfluo mi sembra 
riportare qui la mia relazione, ora che i Rendiconti sono già comparsi nel fa- 
scicolo n. 2 del Supplemento al Volume I, Serie X del Nuovo Cimento, al quale 
rimando quindi il lettore. 


SUPPLEMENTO AL VOLUME II, SERIE X NARO 19 
rincaro AI 
DEL NUOVO CIMENTO 2° Semestre 


Recenti progressi nella interpretazione degli schemi 
dei livelli dei nuclei leggeri. 


L. A. RADICATI 


Istituto di Fisica dell’ Università - Napoli 


1. — Introduzione. 


I progressi compiuti recentemente nella conoscenza degli spettri nucleari 
sono tanto notevoli da giustificare una discussione sia pure breve di questo 
campo. Per motivi che saranno chiariti più oltre limiteremo la nostra attenzione 
agli spettri dei nuclei leggeri e in particolare ai nuclei dello « shell p », cioè ai 
ai nuclei che vanno da *He a 160. 

Per la maggioranza di questi nuclei, si hanno misure dirette del momento 
angolare J e della parità w dello stato fondamentale. Il numero degli stati 
eccitati conosciuti è all’incirca 300 e per una buona percentuale di essi (~ 30%) 
si conoscono i momenti angolari J e le parità w. La misura di J e w, fonda- 
mentale per la classificazione degli stati nucleari è stata resa possibile dalla 
applicazione della teoria di Butler [1] alla interpretazione dei risultati delle 
reazioni (d, p) e (d,n). Questi dati sono in continuo aumento e sembra ormai 
prossimo il momento in cui la raccolta dei dati sopradetti potrà dirsi completa 
almeno per stati con energie di eccitazione non troppo elevate. Oltre alla cono- 
scenza di J e w si possiedono oggi misure delle «larghezze ridotte » dalle quali 
si possono dedurre le probabilità delle transizioni y e dei processi di emissione 
di particelle pesanti. 

A questo punto è naturale chiedersi a quale fine mirino queste ricerche 
sperimentali ed i lavori teorici che tali dati cercano d’interpretare. 

Lo scopo della spettroscopia nucleare è duplice: 


a) da una parte cercare di dedurre dai dati sperimentali la natura delle 
forze nucleari; 

b) dall’altra cercare di sistemare quanti più dati possibili senza una 
conoscenza dettagliata di tali forze, utilizzando un determinato modello nu 
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cleare la cui giustificazione teorica dovrà essere dimostrata quando si sia rag- . 
giunta la conoscenza della forma specifica delle forze nucleari. 


; 3 : Pree : Be 3 . Ri 
Per quanto riguarda il primo scopo diciamo subito che i risultati raggiunt 
non sono molti. In effetti si sono potute soltanto stabilire alcune caratteristiche » 
generali delle forze nucleari e precisamente: 


a) l'indipendenza dalla carica delle forze specifiche nucleari; 


b) l’approssimativa costanza della simmetria della parte spaziale della | 
funzione d’onda degli stati nucleari. 


Può apparire a prima vista che questi risultati siano alquanto scarsi, ma | 
se si pensa alla complessità dei sistemi nucleari investigati è facile convincersi 
che sarebbe troppo ottimista Vattendersi molto più di questo. D'altra parte » 
è noto che i sistemi nucleari più semplici (D, *H, *He, *He) non possiedono) 
spettro e pertanto il problema di risalire dall'indagine spettroscopica alla na- - 
tura delle forze nucleari è intrinsicamente complessa. 

Appare chiaro a questo punto la ragione per cui tanti sforzi sia teorici che» 
sperimentali sono stati volti all’indagine dei nuclei dello shell p: questi nuclei i 
hanno uno spettro abbastanza ricco pur avendo una struttura ancora relati. - 
vamente semplice e tale da poter essere assoggettata ad una trattazione non 1 
troppo complessa. 

Il secondo scopo della spettroscopia nucleare è, come abbiamo detto, la. 
sistemazione dei dati sperimentali senza la conoscenza specifica delle forze: 
nucleari, usando un modello nucleare che permetta d’inquadrare i dati esi-- 
stenti e di prevedere i risultati di future esperienze. 

I modelli nucleari oggi più in voga sono essenzialmente due: il modello a; 
shell e il modello collettivo. Ambedue sono essenzialmente in accordo con: 
molti dati sperimentali ed è difficile stabilire quale dei due rappresenti la mi-. 
gliore descrizione del nucleo. Mentre il primo sembra più adatto a descrivere: 
le proprietà dei nuclei leggeri, è probabile che il secondo sia di più facile im- 
piego per i nuclei pesanti, dove la complessità del problema rende assai com- 
plicate le previsioni basate sul modello a shell. È assai probabile del resto che. 


ambedue i modelli rappresentino soltanto delle schematizzazioni estreme sep- 
pure assai utili. 


La maggioranza dei dati sperimentali relativi agli stati eccitati dei nuclei 
di cui ci occupiamo si trovano nelle tavole di AJZENBERG e LAURITSEN [2], 
complete fino al 1952 (*); i dati più recenti, sparsi nei vari periodici, non sono 
ancora stati raccolti e catalogati adeguatamente. 


Nei paragrafi seguenti esamineremo sommariamente i problemi qui ac- 
cennati. 


(*) Salvo indicazione contraria idati sperimentali utilizzati sono desunti da questo 
tavole, dove si possono trovare i riferimenti alla letteratura originale. 


i 


> 
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2. — Indipendenza dalla carica delle forze nucleari. 


Vogliamo in questo paragrafo mostrare come dallo studio degli spettri ato- 
mici si possa dedurre l’indipendenza delle forze nucleari dalla carica. L’indi- 
pendenza dalla carica (I.C.) delle forze nucleari significa, com'è ben noto, che 
le forze specificamente nucleari fra neutroni e neutroni (n, n), fra protoni e 
protoni (p, p) e fra protoni e neutroni (p, n) 
sono uguali. È noto pure come tale proprietà 
trovi la sua espressione analitica nel forma- 
lismo dello spin isotopico la cui utilità è legata 
all'esistenza di questa proprietà di simmetria. 
Non possiamo qui esporre tale formalismo 
rimandando il lettore ai lavori di WIGNER 
{3], di HuND [4], di FEENBERG e PHILIPS [5] 
e alle più recenti esposizioni di ROSENFELD 
[6], di BLATT e WEISSKOPF [7] e di SACHS [8]. 
Al nostro fine è sufficiente introdurre il con- 
cetto di spin isotopico in maniera puramente 
empirica mostrando come esso scaturisca spon- 
taneamente dall’esame dei dati spettroscopici. 

Cominciamo dunque ad esaminare gli spet- 
tri di due isobari con numeri di nucleoni A 
dispari; scegliamo ’Li e "Be, i cui spettri sono 
stati accuratamente studiati. Poichè ci inte- 
ressano le caratteristiche specificamente nu- 
cleari delle forze agenti fra nucleoni abbiamo 
riportato sui diagrammi (fig. 1), non le energie 
misurate sperimentalmente ma le energie cor- 
rette per gli effetti coulombiani e per la differenza di massa fra protoni e 
neutroni (*). 

Il confronto fra i due spettri mostra anzitutto che le energie degli stati 
fondamentali, il loro momento angolare, e la loro parità sono eguali. Lo stesso 
accade per i primi stati eccitati almeno per quei livelli il cui momento ango- 
lare e la cui parità è nota. Quanto al confronto fra le energie, se si tiene conto 
delle notevoli incertezze derivanti dalle correzioni coulombiane, si può conclu- 
dere che l’accordo nei due isobari è soddisfacente. Altre coppie di isobari con A 
dispari presentano una situazione analoga. 

Vediamo ora che cosa si può concludere da questo confronto. I due isobari 


Mr =, 


F$ 


(*) La correzione ammonta nel caso in questione a 0,863 MeV da sottrarre al livello 
fondamentale di ? Be. 
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7Li e "Be differiscono fra loro per avere Puno (7Li) un neutrone, l’altro ("Be) 
un protone in più dei sei nucleoni comuni ad ambedue. L’energia totale dei 
due isobari differisce dunque soltanto per l'energia di interazione fra due pro- 
toni in un caso e fra due neutroni nell’altro. Pertanto, se le energie dei due 
nuclei sono uguali, come il confronto ha 
Aa dimostrato, si deve concludere che le forze 
fra due neutroni sono uguali a quelle fra 
due protoni. Questa proprietà si chiama 
simmetria rispetto alla carica (S.C.). 
Esaminiamo ora una triade di isobari 
con A pari: per esempio, i tre isobari !°Be, 
10B, 19°C, Anche in questo caso nel ripor- 
tare sui diagrammi (fig. 2) le energie, 
abbiamo corretto le energie sperimentali 
sottraendo le energie coulombiane e le 
differenze di masse fra neutroni e protoni. 
Il confronto dei tre spettri rivela i seguenti 
fatti qualitativi: 


3.6 


a) lo stato fondamentale di !°B ha 
una energia inferiore a quella degli stati 
fondamentali di !°Be e 1°C; 


Ti b) !°B ha un numero di stati assai 
maggiore che non !°Be e °C (lo spettro di 
‘°C non è stato molto studiato a causa di 
difficoltà sperimentali dovute alla sua corta 
vita media, 19 s; l’unico stato eccitato 
ben individuato è quello a 3,4 MeV) [9]; 


e) gli stati fondamentali di !°Be e di 
10 hanno la stessa energia, lo stesso momento angolare (7= 0) e la stessa 
parità (w=-+) dello stato a 1,74 MeV in !B. Inoltre lo stato a 3,37 MeV 
in Be, quello a 5,17 MeV in !°B e quello a 3,4 MeV in °C hanno approssi- 
mativamente la stessa energia (con approssimazione dello 0,6%). Similmente 
gli stati a 6,62 e 7,45 MeV di !°Be corrispondono all’incirca a quelli a 7,48 e 
8,89 MeV di !°B (gli stati di °C in questa regione non sono conosciuti). Per 
questi stati eccitati mancano confronti sicuri dei momenti angolari e delle 
parità (*). Quanto al confronto delle energie, se si tiene conto della incertezza 
della correzione coulombiana (non necessariamente eguale per tutti i livelli), 


(8) I dati sperimentali sugli stati eccitati relativi a questa triade sono stati di- 
scussi da JONES e WILKINSON [10] e da WILKINSON [111. 
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esso può ritenersi sufficiente a dimostrare l'equivalenza fra i livelli in 
questione. 


Per intendere il significato fisico di questi fatti cominciamo ad osservare 
che i tre nuclei hanno otto nucleoni comuni, oltre i quali Be ha due neutroni, 
!°B un protone ed un neutrone, !°C due protoni. Pertanto, ragionando come 
nel caso dei nuclei dispari, dall’uguaglianza dell’energia dei livelli elencati in e), 
si conclude che le forze fra neutroni e protoni devono essere eguali a quelle 
fra nucleoni eguali. 

L’uguaglianza delle forze (n, n), (p, n) e (n, n) è generalmente chiamata indi- 
pendenza della carica (I.C.) delle forze nucleari. 

Ci si potrà a questo punto chiedere come mai alcuni livelli appaiono solo 
in !°*B: un esempio di questo tipo è il livello fondamentale. Per spiegare questo 
fatto ci serviremo di un paragone tratto dalla spettroscopia atomica. È noto 
che i livelli dell’atomo di elio si dividono in due gruppi: i livelli di singoletto 
che non presentano struttura fina, e quelli di tripletto che dànno origine a 
serie di righe costituite ciascuna da tre righe ravvicinate. Sappiamo che i primi 
livelli sono caratterizzati da uno spin uguale a zero (ciò che nel modello vet- 
toriale si interpreta ammettendo che i due elettroni abbiano gli spin anti- 
paralleli). I livelli di tripletto (spin paralleli) sono in effetti costituiti da tre 
livelli ravvicinati con M, uguale a —1, 0, +1; (per atomi più pesanti la 
molteplicità può essere anche maggiore di 3; in generale vale la relazione: 
molteplicità =2S + 1). 

Il fatto che i tre livelli del tripletto abbiano approssimativamente la stessa 
energia è una conseguenza del fatto che in prima approssimazione le forze 
agenti fra gli elettroni sono indipendenti dalla orientazione degli spin. Questa 
approssimativa indipendenza delle forze dall’orientazione mutua degli spin 
permette di considerare lo spin totale S come una costante (approssimativa) 
del moto [12]. La piccola differenza di energia fra i tre livelli del tripletto 
dipende da una piccola percentuale di forze dipendenti dagli spin. 

Torniamo ora ai nuclei. L’analogia con il caso atomico può stabilirsi facil- 
mente facendo corrispondere alle forze indipendenti dalla orientazione degli 
spin degli elettroni, le forze indipendenti dalla carica nei nucleoni. Nell’un 
caso le forze sono uguali in una qualunque delle tre possibili orientazioni degli 
spin; nell’altro le forze sono uguali per ognuna delle tre possibili combinazioni 
delle cariche (n indica un neutrone, p un protone) 


(n, n) (n, p) (P, P) - 


Proseguendo l’analogia, faremo corrispondere a quei livelli atomici non 
separati dal campo magnetico orbitale (livelli di singoletto S=0) quei livelli 
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nucleari che compaiono solo nel nucleo con egual numero di neutroni e di 
protoni e non sono cioè scissi dal campo elettrostatico nucleare. Chiameremo 
questi livelli, livelli di singoletto isotopico. 

Ai livelli di tripletto faremo invece corrispondere quei livelli che hanno 
corrispondenti nei tre nuclei, i quali per effetto delle forze coulombiane acqui- 
stano energie diverse. Questi livelli chiameremo di tripletto isotopico. Più in 
generale diremo che un livello ha spin isotopico 7° se esso è 271 volte de- 
genere ed è scisso dalle forze coulombiane in 27-+1 livelli, cioè se figura in 
27-+1 nuclei. Caratterizzeremo poi ciascuno dei 27--1 livelli con un nuovo 
numero quantico variabile fra — 7 e 7, che indicheremo con M, (analogo 
ad M, del caso atomico), definito dalla relazione 


Per esempio, tutti i livelli di Be hanno M, =1. Appare perciò chiaro » 
che tutti i livelli di !°*Be devono avere 7 = 1, mentre quelli di 1°B possono 
avere anche livelli con 7= 0. Si spiega in tal modo il maggior numero di 
livelli di !°Be. 

Risulta incidentalmente chiaro dalla definizione di 7 che il nucleone deve 
avere uno spin isotopico uguale ad 4 in quanto da un campo elettromagnetico 
è scisso in due stati, il neutrone (M,=3) e il protone (M,=-— +). Si deduce 
pure analogamente che per un dato nucleo, lo spin isotopico è intero o semin- 
tero a seconda che A è pari o dispari. Questa regola è l’analoga di quella rela- 
tiva all’alternarsi delle molteplicità pari e dispari al crescere di Z (numero di 
carica dell’atomo) che vale per i livelli atomici. 

Dato lo scopo di questa rassegna non vogliamo approfondire ulteriormente . 
queste nozioni. Ci limiteremo soltanto ad osservare: 


a) Il confronto fra le energie dei livelli dei nuclei con 7 intero (nuclei | 
con A pari), è in accordo con l’ipotesi della I.C. Occorrono tuttavia per una 
definitiva conferma delle ipotesi, ulteriori misure sull’energia, sulle parità e 
sui momenti angolari di altri stati eccitati. Attualmente il numero di livelli 
eccitati con 7 =1 identificati con discreta approssimazione si aggira sui 7 o 8. 
Per il momento quindi la conferma della validità della I.C. si basa essenzial- 
mente sul confronto delle energie del livello più basso 7=1. 

Nella Tabella I abbiamo raccolto le energie dei tre stati M, =1, 0, — 1 
del tripletto 7 =1 di energia inferiore, per tutti i nuclei dello shell p (*). 

Non abbiamo riportato i valori degli spin e delle parità perchè in 
tutti 1 casi in cui sono conosciute; sono le stesse nei tre stati. Se si 


(*) La tabella è tratta dal lavoro citato di WiLKINson [11]. 
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tiene conto della imprecisione delle correzioni coulombiane, Paccordo può dirsi 
soddisfacente (*). 


TABELLA I. 

Tripletti | POSI T, =0 T,=—1 
‘He— *Li-—(*Be) | 4,0 3,58 instabile 
8Li — 8Be- 8B 17,0 17,0 16,3 4..0,3 
10Be — 10B - 10C 1,9 | 1,74 2,0 +0,1 
12B_-1LC0 —_ LN 15,1 | 15,09 15,5 + 0,1 
ay NN = 140 DO 2,31 pa, 
16N 160 — (16F) 127 0,5 12750 instabile 


b) Nell'ipotesi che valga la I.C., è possibile dedurre delle regole di sele- 
zione dipendenti da 7 valide per transizioni y [15] e [16] e per reazioni fra 
particelle pesanti [17]. 

Non interessa qui derivare queste regole: basterà dire che per transizioni y 
vale la regola 


Ad'==0, +1 


che per i nuclei con M,=0 si riduce, nel caso di transizioni di dipolo elet- 
trico (H,), a 


(1) AT=+1. 
Nel caso di reazioni fra particelle pesanti del tipo 
(2) A(a, b)B 
vale invece la regola 
T(A +a) =T(B +), 

dove 7(A +a) è lo spin isotopico risultante del nucleo A e del proiettile a 
(similmente 7(B-+b) è lo spin isotopico finale). 

La verifica sperimentale di queste regole è stata discussa specialmente da 


WILKINSON [11] ai cui lavori rimandiamo per uno studio più approfondito 
dell’argomento. 


(*) La discussione delle prove sperimentali della I.C. si può trovare in due arti- 
coli di rassegna di LAuRITSEN [13] e BurcHam [14] aggiornati fino al 1952. Un arti- 
colo di W. E. Burcuam assai più aggiornato è di prossima pubblicazione su Progress 
in Nuclear Physics. 


coi 
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Quali esempi di validità della (1) citeremo le mancanze delle seguenti tran 
sizioni di dipolo elettrico fra stati con ugual 7 e M,=0: 

In :°B fra gli stati 5,11 (2-) e lo stato fondamentale (3*), fra lo stata, 
5,11 (2-) e lo stato a 0,74 (1+); in !°0, fra lo stato a 6,91 (2*) e quella 
6,14 (3-); in “N fra lo stato 8,06 (17) e quello 2,31 (0%), ecc 

Come esempi di validità della (2) citeremo la mancanza di risonanze dello 
scattering anelastico di deutoni (7 = 0) degli stati seguenti: 3,58 (7=1) deb 
Li, Tad (1) del !*B, 2,31 (7=1) di #N. Si noti che lo stato fondamenA 
tale di tutti questi nuclei ha 7=0. Casi analoghi si hanno nello scattering, 
anelastico (a, x') e nelle reazioni (d, a). La validità della (2) è stata recente-+ 
mente discussa da ADAIR nel caso della reazione ‘’Li(p, n)"Be [18]. 

Occorre però tener presente che mentre la validità della (1) e (2) è unas 
conseguenza della I.C., non è possibile però in generalo dedurre da esse lat 
validità della I.C.. Invero come hanno mostrato KRoLL e FoLpy [19], glil 
esempi precedenti sarebbero ugualmente interpretabili se invece che la I.C.’ 
valesse soltanto la S.C.. 

Infine osserviamo che le regole di selezione sopra menzionate sono soltanto( 
approssimate valendo unicamente fino a che si trascuri l’effetto delle forze4 
coulombiane. È possibile valutare approssimativamente l'influenza di tali forze: 
e se ne deduce che le transizioni vietate per effetto delle regole di selezione : 
su 7 possono avvenire con un’intensità ridotta per un fattore — 10-83 rispetto ( 
a quelle non vietate [20]. 


3. — Il secondo aspetto qualitativo delle forze nucleari che si deduce dallo | 
studio della spettroscopia nucleare è l’importanza della simmetria della parte 
spaziale della funzione d’onda nucleare nel determinare l’energia dei livelli. 
Il fatto può esprimersi in maniera concisa solo usando il linguaggio della teoria 
dei supermultipletti di WIGNER [3,6]. 

Senza addentrarci in questo argomento ricordiamo soltanto che la funzione 
d’onda di uno stato nucleare si può sempre scrivere nella forma 


Ga SO 


(3) VR DIRT m, ; MM 
E A 5 


A 


dove 2, dipende solo dalle coordinate spaziali r; e 7, solo da quelle di spin e 
di spin isotopico m, e m, » degli A nucleoni del nucleo. L’indice k serve a 
specificare (imbolicamente) la simmetria delle funzioni ©, e F, rispetto alle 
‘© permutazioni degli argomenti, cioè specifica la rappresentazione del gruppo 
simmetrica di ordine A. In effetti indice % va sostituito da una terna di 
indici P, P’, P' (secondo le notazioni di WIGNER [3]) che possono assumere 
valori interi e seminteri. 

Affinchè Y sia antisimmetrica occorre che ®, e F, appartengano a rappre- 
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sentazioni coniugate, ossia che, negli schemi di Young corrispondenti, le righe 
. . X =) 
. e le colonne siano scambiate. 
Le funzioni Y, si possono a loro volta scrivere nella forma 


F(m, ... me 5m, ..m, ) = > Amr mi (Mm, 2M, E 
cioè come somma di prodotti di funzioni delle sole variabili di spin e di spin 
isotopico rispettivamente. A ciascun valore di %, cioè della terna Pe esere 
corrispondono soltanto determinati valori dello spin S e dello spin isotopico 7(*). 

Ammettendo che le forze nucleari siano essenzialmente forze fra due corpi, 
si può dimostrare che, se le forze sono del tipo di Wigner o di Majorana, nello 
sviluppo (3) comparirà per ogni stato soltanto un termine. In linguaggio più 
preciso potremo dire che l’indice k, cioè la terna (P, P’, P”) è un numero quan- 
tico buono se le forze sono del tipo di Wigner o di Majorana. In questo caso 
inoltre la separazione fra livelli con diversi valori di (P, P’ P’) deve essere 
grande rispetto a quella dei diversi livelli appartenenti ad uno stesso super- 
multipletto (P, P’, P"). 

Dopo questa breve introduzione torniamo all’esame degli spettri nucleari. 
Per determinare la differenza di energia fra due stati con diversa simmetria 
si può misurare la differenza di energia fra due stati i cui spin isotopici figu- 
rino soltanto in due diversi supermultipletti. Per esempio nei nuclei con A —4n 
(n intero) tutti gli stati con la simmetria massima (P= 0, P'= 0, P"= 0) 
hanno 7=0, mentre stati con 7 =1 figurano solo nel primo supermultipletto 
eccitato; similmente nei nuclei con A dispari il primo stato con 7=3 figura 
per la prima volta secondo la teoria di Wigner nel primo supermultipletto ec- 


citato. 


TABELLA II. — A pari. 


| Nucleo E, Simmetria | E_ 
| | 
ee — wa ——_ — "| = 

| 6Li 3,58 uguale | = 
’Be | 17,0 diversa | 7 
| 10B | HE: uguale Blt 
| 123 ; 15,09 diversa | a 
| CINI Deol uguale | 4,80 

160 | 12,51 diversa | 6,13 


(*) In linguaggio matematico questo è il processo di riduzione delle rappresenta- 
zioni del gruppo U(4) in quelle del sottogruppo U(2) x U(2). Per ulteriori dettagli riman- 
diamo ai lavori citati ai nn. [3-6] della bibliografia. I valori di ST compatibili con 
ciascun valore di (P, P’, P') sono stati tabulati da FEENBERG e PHYLLIPS [5], da 


JAHN [21] e da FLOWERS [22]. 


58 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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TaBELLA III. — A dispari. 
—_—- = i es 
Nucleo | By | Simmetria | E, 
| | È È 
| | 
| ; 
ape | 16 diversa _ 
SN | 10,93 diversa 53h (*) 
LUO) 11,6 diversa | SLI) 
19h) Tel! diversa (Os) (A 


Le energie degli stati con 7=3/2 sono state determinate approssimati- 
vamente dalle energie degli stati fondamentali dell’isobaro corrispondente 
con | M7|=3/2 il cui spin isotopico è sicuramente 7°=3/2. 


(*) L’energia è dedotta da quella di un livello corrispondente in 150. 
(*) L’energia è dedotta da quella di un livello corrispondente in !’F. 
(-) La parità di questo è incerta. Sembra però sia negativa. 


Nelle tabelle II e III sono raccolte le energie dei primi livelli eccitati il 
cui 7 è diverso da quello dello stato fondamentale. Appare evidente come 
ogni qualvolta tale differenza è > 10 MeV la simmetria prevista dalla teoria 
di Wigner è diversa da quella dello stato fondamentale. 

Il fatto è specialmente notevole per i nuclei con A dispari: nel caso di A 
pari si potrebbe pensare infatti all’effetto di altri fenomeni, quali la forma- 
zione di sottoshells. 

Nella quarta colonna delle due tabelle abbiamo riportato per confronto le 
energie di eccitazione del primo stato con parità diversa dallo stato fonda- 
mentale (negativa per i nuclei con A pari, positiva per A dispari, eccetto che 
per !*F il quale non appartiene allo shell p ed ha parità positiva nello stato 
fondamentale). 

Tali energie sono sempre minori dell’energia di eccitazione degli stati con 
simmetria diversa da quella dello stato fondamentale. Ciò significa che occorre 
minore energia a portare un nucleone in uno shell diverso (e quindi cambiare 
la parità) che a cambiare la simmetria dello stato. 

Come si vede ci troviamo qui in presenza di una caratteristica delle forze 
nucleari che non ha riscontro nelle forze agenti fra gli elettroni di un atomo 
Precisamente mentre nel caso atomico la separazione fra stati appartenenti a 
configurazioni diverse è maggiore di quella fra stati della stessa configurazione 
ma di diversa simmetria, nel caso nucleare succede esattamente l’opposto. 

Questo fatto, discusso da WIGNER [3] nel 1937, trota oggi nei dati speri- 
mentali una completa conferma. Esso dimostra come concetti derivati dallo 
studio degli shells atomici vadano modificati nel caso nucleare. 

Concludendo, diremo che una futura teoria delle forze nucleari dovrà essere 
capace di giustificare teoricamente questo aspetto essenziale della distribuzione 
dei livelli nucleari per il quale la simmetria della funzione d’onda rispetto allo 
scambio delle coordinate spaziali ha tanta importanza. 
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8. — Modelli nucleari. 


Come abbiamo detto all’inizio, per procedere oltre nella classificazione dei 
livelli nucleari occorre utilizzare un modello nucleare. Non è nostro proposito 
discutere i meriti dei diversi modelli finora proposti: ci limiteremo a dire qualche 
parole sul modello a shell, il quale sembra particolarmente adatto alla trat- 
tazione dei nuclei leggeri. Nonostante la giustificazione teorica di questo mo- 
dello resti al momento assai problematica, non vi è dubbio che esso è riuscito 
a sistemare una grande massa di dati sperimentali. 

Non vogliamo addentrarci in una descrizione del modello stesso limitan- 
doci a rimandare il lettore alla letteratura esistente (*). Neppure elencheremo 
i successi del modello stesso nel prevedere gli spin e le parità degli stati fonda- 
mentali dei nuclei e dei primi stati eccitati. Vogliamo invece accennare ad 
alcuni problemi attualmente in discussione: 


1) Modello a particelle singole e modello a particelle indipendenti. — Nella 
sua forma primitiva [25] e [27], il modello consisteva nell’ammettere che le 
proprietà del nucleo fossero essenzialmente determinate dal nucleone spaiato 0 
dai due ultimi nucleoni, mentre tutti i nucleoni restanti fornivano il cosidetto 
campo centrale in cui l’ultimo o i due ultimi nucleoni ruotavano. È questo il 
cosidetto modello a particelle singole. 

Ora è chiaro che questo modello oltre a non avere alcuna base teorica è 
a priori incapace a spiegare: 


a) gli elevati momenti di quadrupolo; 
b) le deviazioni dalle lune di Schmidt dei momenti magnetici; 


c) le discrepanze fra la formula di Weisskopf e le probabilità di tran- 
sizione y osservate sperimentalmente. 


Il modello a particelle indipendenti tiene invece conto di tutti i nucleoni 
che si trovano al di fuori di uno shell chiuso e può in linea di principio supe- 
rare le anzidette difficoltà. 

Naturalmente la complessità di tale modello è assai notevole e la sua trat- 
tazione esige l’uso di tecniche matematiche raffinate sviluppate essenzialmente 
da RACAH [27], da JAHN [19] e da FLOWERS [28]. Non vi è dubbio però che 
se si vuole determinare i limiti di applicabilità del modello a shell occorre 
usarlo sotto la forma di modello a particelle indipendenti, come del resto si 
fa nel caso atomico. Prima però di dire qualche parola sui successi di questo 


(*) Si vedano in particolare le rassegne di FLOWERS [23], di INGLIS [24] e l’opera 
citata di SACHS [8]. 


894 eA eA CA ue 


modello occorre menzionare un secondo argomento e cioé il tipo di accoppia- 


mento. 


2) Tipo di accoppiamento. — Il modello a shell è completamente definito 
soltanto quando si fissi il tipo di accoppiamento tra i momenti angolari orbi- 
tali e di spin. Come nel caso atomico i tipi fondamentali di accoppiamento 
sono due, L-S e j-j, per la cui definizione rimandiamo all’opera di CONDON 
e SHORTLEY [29]. 

Numerose caratteristiche degli stati fondamentali dei nuclei pesanti (mo- 
menti angolari, momenti magnetici, ecc.) sembrano indicare che l’accoppia- 
mento debba essere del tipo j-j [23-26]. Tuttavia nel caso dei nuclei leggeri 
e dei nuclei intermedi la situazione sembra essere assai più complessa ed è 
lungi dall’essere chiarita. 

Nella tabella IV abbiamo riportato per confronto gli spin e i momenti ma- 
gnetici dei nuclei dello shell p calcolati da KURATH [30] nei due modelli estre- 
mi j-j e L-S. Il confronto fra i valori sperimentali (colonne 2 e 5) e quelli 
calcolati nei due schemi di accoppiamento non consente di stabilire quale di 
essi sia più vicino alla realtà ed anzi dimostra l’insufficienza di entrambi. 

Ad analogo risultato si giunge studiando le probabilità delle transizioni. 
Nella tabella V sono raccolti i dati relativi alle transizioni di dipolo magnetico 
(M1) calcolati da LANE e RADICATI [31]: i valori della colonna 9 sono pro- 
porzionali alle probaflilità di transizione misurate; quelli della colonna 11 sono 
calcolati in accoppiamento L-S, e quelli della colonna 13 in accoppiamento 
j-j. Sebbene ambedue i valori teorici siano sempre dello stesso ordine di gran- 
dezza di quello sperimentale, nessuno dei due schemi può dirsi soddisfacente 
e non sembra esista alcuna chiara indicazione a favore dell’uno piuttosto che 


TABELLA IV. 
Spin degli stati fondamentali e momenti magnetici in accoppiamento L-S e ]-]. 


adi Spin nucleare Momento magnetico 

_ Nuclei |-—_-— = 

| ice Exp. | L-S | 4-4 Exp. L-S j-j 

| | Ero i e 

| Lie | 1 | 3 0,822 0,88 _ 

| Li | 3/2 | 3/2 | 3/2 3,257 3,10 3,03 

| 8Li 2) en 2 | 2 st: pee DA 

| "Be | 3/2 3/2 ayo IIa 15680] eZ, 

eB ASSET, evel 3 1,801 | = | 1,88 
RS I 3/2 2,689 _ 3,79 
sb | i @ WO | i owe 2 _ —- _ 
330 1/2 1/2 1/2 0,702 1,10 0,64 
uN | 1 l l 0,404 0,88 0,37 
15N 1/2. | 1/2 1/2 — 0,283 — 0,26 — 0,26 
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dell’altro. L’esame delle transizioni di dipolo e di quadrupolo elettrico porta 
a conclusioni simili (31). 

Questi risultati non devono però far concludere che il modello a shell sia 
incapace di spiegare i risultati sperimentali. Infatti calcoli recenti fatti usando 
un accoppiamento intermedio [24, 31-34] mostrano come sia in genere pos- 
sibile predire l’ordine dei livelli, i momenti magnetici e le probabilità di tran- 
sizioni. Naturalmente la necessità di usare un accoppiamento intermedio rende 
assai complicata l’esecuzione di questi calcoli nei cui dettagli non è qui il luogo 
di addentrarci. 

Un fenomeno che complica ulteriormente il calcolo dei livelli nucleari è 
la interazione fra configurazioni diverse che per quanto si è detto nel $ 3 deve 
essere notevole. Calcoli di BLIN-STOYLE [35] mostrano come il mescolamento 
fra configurazioni diverse può valere a spiegare i valori dei momenti magnetici 
che più si discostano dalle lune di Schmidt. Il problema dell’interazione fra 
configurazioni è stato per ora soltanto sfiorato. 
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Problemi fisici connessi con le applicazioni dell’energia nucleare. 


C. SALVETTI 


Istituto di Fisica dell’ Università - Bari (*) 


Quando, alcuni giorno or sono, il nostro Presidente volle gentilmente chie- 
dermi di parlare qui, in questo Congresso, su un argomento che fosse in qualche 
modo connesso con l’energia nucleare, il mio primo impulso, nonostante la 
proposta mi lusingasse, fu lì per lì di opporre un cortese rifiuto. Ma poichè 
egli insisteva (e voi sapete con quanta abilità e gentilezza il prof. POLVANI 
sa ottenere ciò che vuole per la sua, scusate, per la nostra Società) non me la 
sentii di insistere oltre nel mio diniego e, come spesso capita in queste cose, 
mi arresi. 

Mentirei dicendo che la mia perplessità derivasse da modestia, da timi- 
dezza o dal fondato timore di dire cose già risapute. 

Per essere franco il problema che mi ponevo allora, che mi pongo tuttora, 
e che mi permetto proporre a voi tutti è ben altro e, a mio avviso, di portata 
assai vasta. Se cioè la cosiddetta «tecnologia nucleare » (altri la chiama « fisica 
nucleare applicata ») ha diritto di cittadinanza in un Congresso di Fisica. 

Il titolo che ho scelto e il contenuto che cercherò di illustrare il meglio 
che potrò, provano che la mia scelta è fatta e da tempo. Perchè io sono inti- 
mamente convinto, e vi dirò più avanti donde traggo questa mia convinzione, 
che lo sviluppo, il progresso, l'avvenire dell’energia nucleare sono oggi in gran 
parte nelle mani dei fisici. 

ALVIN WEINBERG che come tutti sapete, oltre ad essere un eminente fisico 
nucleare è Research Director di Oak Ridge, ci diceva qualche tempo fa al 
Congresso di Ann Arbor di aver sentito un giovane e brillante teorico americano, 
che si occupa di teoria dei gruppi, «liquidare » i fisici dei reattori, come fisici 
«delle funzioni di Bessel»; ma, soggiungeva Weinberg, questo giovane fisico 
probabilmente non sapeva che il più grande teorico dei gruppi — EUGENE 
WIGNER è anche il più grande fisico dei reattori. Sempre da Weinberg ho 


(*) Attualmente all’Istituto di Fisica dell’ Università, Milano. 
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Saputo infatti che WIGNER passa le sue estati a lavorare col gruppo reattori 
di Oak Ridge e per esperienza personale vi posso assicurare che Oak Ridge 
coi suoi 20.000 fra ricercatori, tecnici e operatori e con i suoi 40 gradi all’ombra 
d’estate non è il posto più «relaxing» nè il più piacevole per le vacanze... . 
Comunque l’idea espressa dal giovane e anonimo teorico americano è largamente 
diffusa fra i fisici; io stesso, nel corso di una conversazione, sentii alcuni anni 
fa un grande teorico di Zurigo (che non nomino...) chiamare i reattori «these 
damned piles »: queste dannate pile! Confesso che allora la cosa mi fece una 
certa impressione. 

Se preferite il problema può porsi in questi termini: la Fisica delle energie 
di legame nucleari è un capitolo dell’ingegneria” 

Noi fisici siamo troppo spesso portati a considerare il reattore nucleare 
soltanto sotto l'aspetto di sorgente di neutroni, quindi in sostanza sotto l’aspetto 
di «grande macchina ». Non sarò certo io a disconoscere i brillanti risultati e 
le meravigliose possibilità di impiego della « macchina » pila in questo campo. 

Un nuovo capitolo è nato, si può dire, la Fisica del neutrone, grazie agli 
alti flussi neutronici che la pila consente. È questo un campo tuttora aperto 
di ricerche per il fisico: ma non è di ciò che voglio parlare oggi. Nella Fisica 
del neutrone o meglio nella Fisica coi neutroni, la pila entra solo, non vi sembri 
un paradosso, in modo piuttosto indiretto. In fondo, i neutroni si possono 
produrre per altra via, con macchine acceleratrici, per es. con un ciclotrone, e, 
sia pure con flussi assai meno intensi, con sorgenti radioattive, come per es. 
Ra-Be: il fisico nucleare che usa i neutroni della pila può anche ignorare cosa 
sia una pila. 

Essa è per lui un grosso cubo di cemento, dal quale, pigiando un bottone, 
escono dei neutroni più o meno termici. Ma come ho detto non è di questo 
aspetto della pila — come sorgente intensa di neutroni — nè delle ricerche di 
fisica del neutrone, alcune delle quali come voi sapete, bellissime, che intendo 
oggi parlare. 

Vorrei piuttosto esaminare con voi i compiti che il fisico (non necessaria- 
mente soltanto quello nucleare!) è oggi chiamato a svolgere per lo sviluppo 
e le applicazioni dell’energia nucleare: compiti che, come vedremo, sono tipi 
camente di pertinenza del fisico perchè l’energia nucleare pone molti, anzi 
moltissimi problemi di natura fisica. Io non sono affatto fra coloro che ritengono 
che la presenza e la partecipazione dei fisici ai lavori nel campo dell’energia 
nucleare sia giustificata solo nella fase preliminare dei lavori e che l’impiego 
numeroso di fisici in una organizzazione atomica sia una caratteristica 0 addi- 
rittura un indice, come taluni vorrebbero, di una organizzazione giovane 0 
sottosviluppata. Io sono persuaso che i fisici oltre ai problemi particolari di 
loro specifica competenza, siano chiamati a svolgere in un organismo atomico 
anche dei compiti di carattere assolutamente nuovo ed eccezionale, soprattutto 
di natura inventiva e creativa. Perchè, e questa è anche opinione assai diffusa 
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negli Stati Uniti, ancora molto vi è da scoprire e da inventare nel campo del- 
l'energia nucleare: soprattutto in vista del raggiungimento di quel grosso 


obiettivo che è l'integrazione, a condizioni di economica convenienza, delle . 


sorgenti comunemente usate di energia con questa nuova fonte. 

Noi tutti abbiamo visto in questi ultimi anni crescere l’impiego dei fisici 
nei più svariati campi e nelle più diverse attività. 

Con le accresciute esigenze della tecnica moderna, aumenta la richiesta di 
fisici. Infatti non è aumentata soltanto la richiesta di fisici da parte di laboratori 
e istituti universitari, che si potrebbe in parte giustificare con l’adeguamento 
(da cui siamo tuttavia ancora assai lontani!) del numero di assistenti all’aumen- 
tata popolazione studentesca, o da parte di istituzioni di ricerca a base nazio- 
nale o internazionale di creazione più o meno recente; ma anche da parte 


di laboratori industriali di ricerca o controllo e da parte di industrie, anche » 


piccole o medie, che hanno in animo di creare e sviluppare un gruppo di ricerca. 
Non starò ora a discutere se la nostra scuola sia o non idonea alla preparazione 


e all’avviamento dei giovani alla carriera della ricerca industriale: problema . 


grave questo e che merita attenta considerazione. Pur non volendolo trattare + 


in questa sede, anche perchè ciò mi porterebbe ad uscire dal tema prefissomi, 
non posso tuttavia esimermi dal rilevare quanto sia penoso e, permettetemi 
di dire umiliante, in un certo senso, per le nostre Università, constatare che 


presso alcune grandi industrie italiane è invalso oggi l’uso di sottoporre i | 
nostri giovani laureati in Fisica, anche i più brillanti fra essi, a un esame gene- . 


rale di cultura in cui gli esaminatori sono spesso ingegneri o chimici... . 
La richiesta di fisici per compiti sempre più vasti è, come dicevo, in aumento. 


Ricordo incidentalmente, a conferma di ciò, che lo scorso anno l’Istituto di | 


Fisica di Milano non fu in grado di soddisfare tutte le richieste di fisici che 


gli pervennero da parte di industrie lombarde: può darsi che in questo caso si. 


tratti di un fenomeno tipicamente locale. Vi è tuttavia da attendersi che nei 


prossimi anni — in connessione anche con lo sviluppo sempre crescente delle 
applicazioni dei radioisotopi nel campo chimico, metallurgico, medico-biologieo, 


industriale, ecc. — la richiesta dei fisici aumenti ulteriormente. Ricordo infine 
che da noi è ancora quasi sconosciuta la figura del « health physicist »: personaggio 
considerato molto utile e importante negli ospedali, nelle cliniche e negli istituti 
biologici e radiologici dei paesi anglosassoni. i 

Tornando al campo specifico dell’energia nucleare, vorrei dire — se non 
temessi di apparire troppo lirico — che esso rappresenta in un certo senso il 
paradiso del fisico. 

Un giovane fisico che entri in un’organizzazione atomica finisce sempre 
col trovare la propria strada, ii campo di ricerche per cui si sente «tagliato »: 
sia egli sperimentale o teorico, abbia egli preferenze nel campo della Fisica 
classica o moderna. Impiegherà un tempo più o meno lungo, e questo dipende 
in gran parte dalle sue capacità personali, ma una strada prima o poi la trova: 
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tale è la vastità, il numero, la complessità e la varietà dei problemi che lo 
attendono. 

Seguiamo per un momento il nostro giovane fisico nel campo dei singoli 
problemi sui quali egli potrà orientarsi e lavorare. 


2K OK ook 


Nel campo nucleare egii potra dedicarsi a misure di sezione d’urto, allo 
studio di reazione nucleari, a quello degli spettri x, 6, y, o neutronici, a misure 
di correlazioni angolari, a quelle di distribuzione di neutroni in mezzi rallen- 
tatori, diffusori e moltiplicatori di neutroni (per es. esperimenti esponenziali). 
Se egli ha tendenze strumentali o elettroniche potrà lavorare nel campo di 
ricerche sulle nuove tecniche di rivelazione, sui cristalli, sui fotomoltiplicatori, 
sull’elettronica rapida, sulle camere di ionizzazione ad alto rendimento, su 
spettrometri di impulsi, su tempi di volo ecc.; e, se desidera occuparsi del- 
l'elettronica connessa coi reattori, vi è tutto il campo dei controlli, dei servo- 
meccanismi, degli amplificatori magnetici, dei simulatori analogici del reattore 
e in genere di tutti gli automatismi connessi col controllo e la sicurezza del 
funzionamento del reattore. 

Vi è poi il campo della spettrografia di massa e quello della spettrografia 
classica: in quest’ultimo campo molti progressi sono stati fatti negli ultimi 
anni soprattutto per quanto concerne il problema, molto importante, delle 
analisi di piccole impurezze nei materiali impiegati nella costruzione dei reat- 
tori quali l’uranio, la grafite, l’acqua pesante, ecc., per i quali spesso si richiede 
di conoscere l’entità di impurezze presenti nella percentuale di una parte su 
un milione e anche meno: particolarmente difficile si presenta la spettroscopia 
dell’uranio, nella quale si sono avuti recentemente notevoli progressi (si veda 
per es. il metodo di Scribner). 

Complessi e spesso laboriosi sono i calcoli relativi a problemi di natura 
fisico-matematica connessi col rallentamento, la diffusione e la moltiplicazione 
dei neutroni, sia come studio in sè (voglio ricordare qui in particolare il bel 
lavoro fatto da PLACZEK e dal suo gruppo in Canadà durante la guerra) sia 
per quanto concerne il calcolo e la progettazione dei reattori: basta pensare 
che alcuni problemi di importanza fondamentale come il calcolo neutronico 
di un reattore cilindrico ad uranio naturale e acqua pesante con riflettore di 
grafite, nella teoria a molti gruppi non sono stati ancora risolti esattamente, 
per comprendere quanto resti ancora da fare in questo campo. Il calcolo di 
reattori di tipo speciale pone nuovi e più grossi problemi. Per non parlare poi 
dello studio del transitorio termico di un reattore che porta a equazioni non 
lineari di difficile integrazione. 

Numerosissimi sono poi i problemi che intervengono nel campo della sepa- 
razione isotopica: dalla progettazione e costruzione degli spettrografi di massa, 
al calcolo e al progetto di grossi impianti di separazione: questi ultimi richiedono 


vir 
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la conoscenza e la misura di molti parametri di natura chimico-fisica: come 
determinazione di costanti di equilibrio a diverse temperature, misure di fattori 
di separazione, e nel caso per es. della produzione di acqua pesante, misure 
di alta precisione di deboli concentrazioni e la risoluzione di delicati problemi 
di elettrochimica, ecc. Nè vorrei tacere del notevole lavoro di natura speri- 
mentale e teorica che ancora resta da compiere nel campo della separazione 
degli isotopi per diffusione gassosa attraverso parete porosa, come lo studio 
dell’influenza del libero cammino medio e delle dimensioni dei fori della parete 
sul fattore di separazione e tutti gli altri problemi sui quali il prof. CALDIROLA 
ci ha intrattenuto lo scorso anno a Cagliari. 

È noto come le condizioni di intensa radiazione che esistono all’interno di 
un reattore determinano delle alterazioni, spesso profonde, delle proprietà 
chimiche e fisiche dei materiali strutturali: ecco un altro campo di indagine 
teorica e sperimentale, aperto al fisico dalle applicazioni dell’energia nucleare; 
in particolare, studio dei danneggiamenti prodotti dalle radiazioni nei solidi, 
variazioni delle loro proprietà meccaniche, termiche ed elettriche: studio delle 
alterazioni di composizione chimica prodotte da radiazioni nei composti mole- 
colari, reazioni chimiche e catalisi in presenza di radiazioni ecc. 

Lo studio delle alterazioni delle proprietà meccaniche dei metalli, riveste 
un’importanza del tutto particolare nei reattori, in quanto in certe condizioni 
di alti flussi neutronici, la durata di una pila e quindi la necessità di « ricarica » 
del combustibile nucleare può dipendere assai più dai cambiamenti strutturali, 
ossia dalla variazione della resistenza meccanica dei materiali, che dal « con- 
sumo » del combustibile stesso. La « vita » o « durata » di un reattore di potenza 
è, come ognuno sa, uno dei dati meno conosciuti, ed è ovviamente un elemento 
estremamente importante nella valutazione dei costi del kWh prodotto per 
via nucleare. 

E poichè siamo in tema di reattori di potenza vorrei ricordare alcuni pro- 
blemi, sia pure di carattere tecnologico e termotecnico, nei quali tuttavia la 
collaborazione del fisico è indispensabile, problemi tutti connessi con l’estra- 
zione della potenza da un reattore: nei reattori eterogenei, «incamiciatura » 
delle sbarre di uranio con materiali resistenti alle corrosioni e alle radiazioni; 
comportamento, in un intervallo molto esteso di temperatura, dei contatti 
termici fra superficie della sbarra e incamiciatura: strutturazione delle sbarre 
di uranio in modo da evitare sollecitazioni meccaniche eccessive soprattutto 
in presenza di un alto livello di radiazione; problemi metallurgici connessi 
con le trasformazioni di fase dell’uranio e studio di leghe di uranio resistenti 
alle alte temperature, scambiatori di calore efficaci, sistemi nuovi di estrazione 
del calore dai reattori di tipo «spinto» (cioè ad alta temperatura ed elevata 
densità di potenza) con metalli fusi, come il sodio, leghe sodio-potassio, ecc.; 
sistemi di circolazione e di pompaggio per metalli fusi, come per esempio le pompe 
elettromagnetiche, di recente introduzione, a proposito delle quali permet- 
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tetemi di osservare che anche da noi sarebbe bene che qualcuno cominciasse 
finalmente ad occuparsene. 


Abbiamo così passato in rassegna una parte, vorrei dire solo molto limitata. 
dei problemi di natura fisica che sono connessi con le applicazioni dell’energia 
nucleare. E se non temessi di annoiarvi (se pure già non l’ho fatto) e di superare 
i limiti di tempo concessomi, l’elenco potrebbe continuare. 

Permettetemi invece di utilizzare il tempo che ancora mi rimane per intrat- 
tenervi su due distinti argomenti che per la loro diversità, attualità ed impor- 
tanza, mi sembra si prestino in maniera particolare ad illustrare i tipi e le 
caratteristiche dei problemi fisici che il fisico, che si dedica alle ricerche nucleari 
applicate, può incontrare nello svolgimento della propria attività. 

Vorrei accennare agli effetti delle radiazioni nei solidi e allo studio dei 
cosiddetti « boiling water reactors ». 

Ho già rilevato dianzi l’importanza per la tecnologia nucleare della cono- 
scenza degli effetti delle radiazioni sulle proprietà dei solidi. Sfortunatamente 
gran parte del lavoro effettuato in questo campo è ancora classificato: iniziati, 
praticamente, dal Manhattan Project, questi studi si devono principalmente 
a BuRrTON, LARK-HorowITz, BILLINGTON, SIEGEL ed altri che avrò occasione 
di citare nel seguito: contributi teorici si devono a SEITZ, DIENES e SLATER 
del quale esiste una rassegna aggiornata al ’49: un’altra che copre i tre anni 
successivi è dovuta al DIENES. 

In questa breve rassegna esaminerò in particolare gli effetti provocati dai 
neutroni veloci per i quali il danneggiamento nei solidi è essenzialmente pro- 
vocato dagli atomi di rinculo cui essi dànno luogo nei processi di collisione. 
Le altre particelle pesanti (protoni, deutoni, particelle x, ...) a parte i feno- 
meni di ionizzazione, danno luogo anch'essi, alla fine, a atomi di rinculo. Elet- 
troni voloci e raggi y dànno luogo invece a effetti transitori, almeno nei metalli. 

Nè molto dissimile è il comportamento dei frammenti di fissione: essi per- 
dono circa il 97% della loro energia in ionizzazione (SLATER) e solo quando 
hanno raggiunto un’energia pari all’1--2% dell’energia iniziale sono efficaci 
ai fini dei danneggiamento: quando il frammento di fissione ha raggiunto 
un’energia di 1--2 MeV dà luogo, come nel caso dei neutroni veloci, a un atomo 
di knock-on che a sua volta può produrne altri in numero di due o tre: sicchè 
i danni prodotti da un frammento di fissione sono confrontabili con quelli di 
un neutrone da 1--2 MeV. La differenza sta nella maggiore concentrazione 
del danno, a causa della maggiore sezione d’urto per diffusione del frammento 
di fissione (che interagisce elettricamente con gli altri atomi) rispetto a quella 
del neutrone (che interagisce solo nuclearmente). Ne consegue che mentre il 
neutrone produce in un solido degli atomi di rinculo, che sono causa di danni, 
solo qua e là in regioni distanti anche alcuni em, la regione danneggiata da 
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un frammento di fissione è assai piccola, dell’ordine di qualche decina di micron. 

Possiamo quindi limitarci a studiare gli effetti da neutroni veloci: questi 
come si è detto producono, per collisione, degli atomi di rinculo, i quali a 
loro volta ne producono altri, secondari. Gli atomi di rinculo sono i respon- 
sabili dei maggiori danneggiamenti. Nei solidi essi danno luogo a: 


1) Effetti di ionizzazione: in un conduttore la ionizzazione sparisce rapi- 
damente e produce solo un riscaldamento. In un istante gli elettroni sono 
intrappolati nelle imperfezioni reticolari con maggiori o minori cambiamenti 
permanenti nella sostanza. Nei composti molecolari si hanno modificazioni di 
carattere chimico. 


2) Effetti di spostamento: sono questi gli effetti più importanti. In un 
cristallo gli atomi sono schizzati fuori dalle loro posizioni reticolari e, lasciando 
nel reticolo dei posti vacanti, vanno a collocarsi in posizioni interstiziali. Se il 
loro numero è rilevante si potranno osservare cambiamenti nelle proprietà 
fisiche macroscopiche. 


3) Effetti dovuti ai cosiddetti « thermal spikes » o «picchi termici »: essi 
consistono nella produzione di picchi locali di calore che provocano, in con- 
seguenza del rapido riscaldamento locale, l’eiezione di alcuni atomi dalle loro 
normali posizioni di equilibrio alle regioni contigue: si vengono di conseguenza 
a formare dei posti vacanti e degli atomi interstiziali. 

Per quanto riguarda le alterazioni delle proprietà meccaniche dei solidi cri- 
stallini si può osservare quanto segue. 

La teoria (DIENES) fa prevedere che nei metalli la presenza di atomi in 
posizioni interstiziali debba produrre un aumento del modulo elastico, mentre 
quella di posti vacanti dovrebbe produrre una diminuzione: ma il primo 
effetto sovracompensa largamente il secondo. Per il rame, per es. la teoria porta 
a prevedere un aumento del 7% dei moduli elastici con 1% di atomi inter- 
stiziali presenti. Ora BOWMAN e TARPINIAN hanno osservato effettivamente un 
aumento del 10%, del modulo di Young su un campione sottoposto a intenso 
irraggiamento neutronico del ciclotrone. A questo proposito vi è da rilevare 
la delicatezza di queste misure: soprattutto, quando si espongono nella pila 
i campioni da irraggiare, occorre evitare fenomeni di rinvenimento dovuti a salti 
termici. Per tale ragione il gruppo di Harwell che si occupa di questi problemi 
ha messo a punto una tecnica che, almeno per i metalli dotati di buone pro- 
prietà elastiche, consente di fare le misure del modulo di Young senza dovere 
estrarre il campione dalla pila. 

Nel campo dei fenomeni anelastici BLEWITT, COLTMAN e SHERILL, speri 
mentando su un monocristallo di Cu, hanno trovato che per un flusso (integrato) 
di 2-10! neutroni/em? lo sforzo critico di taglio aumenta da 0.24 a 2 kg/mm?. 

Sempre nel campo dei metalli vi è da segnalare l’aumento di resistività 
elettrica con l'irraggiamento. Posti vacanti e atomi interstiziali prodotti da 
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bombardamento neutronico si comportano come centri di « scattering » per gli 
elettroni, quasi fossero delle impurezze, introducendo così una sorta di «resi- 
stività residua ». Incidentalmente si osservi che essi si comportano anche come 
centri di scattering per le onde termiche (i fononi) dando luogo, come di fatto 
si dimostra sperimentalmente, anche ad un aumento della resistività termica. 

A temperatura ambiente si osserva in conseguenza dell’irraggiamento una 
variazione di resistività elettrica solo dell’1+2%: a bassa temperatura si è 
osservato, su fili di rame irradiati a — 150 °C, un aumento di resistività residua 
per un fattore 6—7. La spiegazione di questo diverso comportamento del dan- 
neggiamento con la temperatura risiede verosimilmente nel fatto che la bassa 
temperatura impedisce il riassestamento degli atomi danneggiati i quali ven- 
gono per così dire « congelati » nelle posizioni attuali e con essi anche il danno. 

A questo proposito si noti che il danno che l’alluminio (nel senso di una 
variazione di resistività) mostra a temperatura ordinaria è praticamente nullo, 
a bassa temperatura, dove non ha luogo il rinvenimento, diviene maggiore di 
quello dei rame. 

L’interpretazione teorica di questi fenomeni è solo agli inizi: Brooks, oltre 
a provare che posti vacanti e atomi interstiziali si comportano come centri 
di scattering per gli elettroni, ha dimostrato che la sezione d’urto per diffu- 
sione per questo processo è proporzionale al quadrato della valenza: il che 
porta a prevedere che le imperfezioni reticolari prodotte da irraggiamento 
debbano avere una influenza maggiore nei metalli bi- e trivalenti che non nei 
monovalenti. I dati comparativi sopracitati fra Cu e Al sembrano confermare, 
sia pure in via preliminare, queste previsioni. 

Non meno importante per la tecnologia dei reattori è lo studio degli effetti 
delle radiazioni sui solidi molecolari e in particolare sugli alti polimeri. La 
esposizione di materie plastiche alle radiazioni della pila produce decolorazione, 
fragilità, decomposizione chimica. Le più studiate sono state le alterazioni 
delle proprietà meccaniche dei polimeri (SISMAN e Bopp). All’irraggiamento 
segue una drastica diminuzione dei carichi e delle elongazioni di rottura. Nel 
plexiglas e nelle carte impregnate con resine fenoliche si nota, dopo irrag- 
giamenti con 10! neutroni/cm?, un crollo di un fattore 10 nei carichi e nelle 
elongazioni di rottura. Nè meglio si comportano il polietilene e il nylon che 
divengono così fragili dopo l’irraggiamento nella pila, che i campioni si scheg- 
giano e la stessa misura dei moduli elastici risulta addirittura problematica. 

Anche nello studio delle alterazioni strutturali di questi materiali per bom- 
bardamento neutronico qualcosa si è cominciato a fare: DAVIDSON e GEIB hanno 
osservato per es. un aumento del peso molecolare della gomma in seguito a 
irradiazione nella pila. 

Ho ricordato solo alcuni dei risultati conseguiti nello studio degli effetti 
delle radiazioni sui solidi: molto resta ancora da fare. Un nuovo capitolo della 
Fisica è stato dunque aperto dalle applicazioni della Fisica Nucleare. oil 


906 C. SALVETTI 


RK 


L'altro esempio che mi ero proposto di illustrare riguarda gli studi sui i 
«boiling water reactors» (B.W.R.). Un capitolo della fisica classica, quello: 
della ebollizione, che poteva sembrare ormai chiuso è divenuto invece estre- - 
mamente attuale, e nuovi e importanti risultati sono emersi in seguito a ricerche 
sull’estrazione del calore dai reattori. Ho già accennato all’importanza, ai fini i 
della utilizzazione pratica ed economica dell’energia nucleare, degli studi intesi | 
a migliorare l’efficienza dell’estrazione del calore dai reattori: di particolare 
rilievo — per il miglioramento del rendimento delle turbine — l’estrazione 
del calore ad alta temperatura. Di qui le ricerche, cui ho già accennato, sul | 
l’impiego, come fluidi refrigeranti del reattore, dei metalli fusi. 

Alla utilizzazione diretta del processo dell’ebollizione dell’acqua e quindi . 
della produzione diretta di vapore nell’interno stesso del reattore si era attri- 
buita negli anni passati scarsa importanza. Si pensava infatti che il processo 
di ebollizione fosse troppo lento perchè fosse possibile estrarre dal reattore 
quantità di calore rilevanti, confrontabili per es. con quelle estraibili con metalli 
fusi. Un’altra difficoltà connessa coll’impiego del processo di ebollizione nei 
reattori si pensava risiedesse nell’impossibilità di controllare le fluttuazioni di 
potenza del ‘reattore dovute al boiling stesso. 

Recenti esperimenti del gruppo di Argonne hanno radicalmente mutato le 
prospettive in questo campo. Anzitutto si è trovato che l’ebollizione permette 
di estrarre rapidamente grandi quantità di calore: si pensava infatti, in base 
alla legge di Stokes, che a pressione atmosferica sarebbe stato difficile ottenere 
velocità delle bolle di vapore superiori a 1 m/s. Con un dispositivo di piastre 
verticali, immerse in acqua e riscaldate elettricamente, si è trovato invece 
che si possono ottenere velocità delle bolle assai superiori: a pressione atmo- 
sferica si osservarono velocità delle bolle fino a 20 m/s. L’interpretazione di 
questo fatto è tuttora incerta: è stata avanzata l’ipotesi di una specie di « cana- 
lizzazione » delle bolle. I fisici di Argonne stimano che alla pressione di circa 
40 atm si possano estrarre dal «core» di un boiling water reactor circa 
40000 kW/m?: densità di potenza anche maggiori sono estraibili a pressione 
più alta. 


Anche per quanto riguarda la prontezza della risposta nella formazione 
di vapore a un aumento di potenza, e quindi di temperatura, in un reattore, 
sono state condotte ad Argonne esperienze molto accurate e significative. In 
un reattore che abbia un periodo veloce di 10-*s, un aumento istantaneo di 
reattività dell’1% produce in 10-* s un aumento per un fattore 2.7 nella potenza. 
Ora, negli esperimenti di Argonne si è trovato che la formazione di vapore è 
l’evaporazione massiccia dell’acqua comincia 3:10-*s dopo che la corrente 
elettrica era stata lanciata nel riscaldatore la cui superficie raggiungeva i 
300 °C. Ciò prova che il processo di ebollizione è sufficientemente rapido per 
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consentire il controllo di improvvisi aumenti di reattività dovuti a fluttuazioni 
provocate dalla ebollizione stessa (*). 

Come risultato di questi studi è stata avviata ad Argonne la costruzione 
di un «boiling water reactor» (rigenerativo) da 20000 kW. Non vi è chi non 
veda i vantaggi di questo tipo di reattore: produzione di quantità di vapore 
molto maggiore che negli altri tipi di reattore; eliminazione dello scambiatore 
esterno di calore; eliminazione delle pompe di circolazione del fluido refrige- 
rante e conseguente risparmio di energia elettrica: il solo pompaggio richiesto 
è quello dell’acqua di alimentazione dal condensatore al reattore — caldaia 
che richiede tuttavia una potenza molto modesta, dell’ordine del 5--10% di 
quella richiesta nei reattori a produzione indiretta di vapore. Facendo funzio- 
nare il reattore a pressione costante esso lavora anche a temperatura costante 
dato che la temperatura di saturazione dell’acqua è fissata univocamente 
dalla pressione. 

Inoltre il boiling water reactor risulta; a parità di pressione del vapore pro- 
dotto, più economico e di costruzione più semplice rispetto ad altri tipi di 
reattori: per es. rispetto a quelli cosiddetti ad acqua pressurizzata, nei quali, 
onde evitare l’ebollizione dell’acqua, occorre mantenere nel « core» una note- 
vole sovrapressione. Nel B.W.R. la pressione esistente nel core è evidentemente 
quella dei vapor saturo alla temperatura di funzionamento: ne consegue la 
possibilità di recipienti più leggeri con evidente vantaggio economico e sempli- 
ficazione costruttiva (problemi di tenuta, ecc.). 

Nel boiling water reactor il vapore è debolmente radioattivo in conse- 
guenza del 1°F e del !*N radioattivi che si formano dall’ossigeno per cattura 


di neutroni secondo le reazioni: 


0 + n, > PO* (298) >*F+B+vy (1.6 MeV), 
ROS EN PNE (Te) by (6 MeV), 


la seconda delle quali è predominante. 
Tuttavia è stato valutato che si potrebbe stare vicino alle tubazioni del 


vapore anche per parecchi minuti senza che la dose permessa venga superata. 


(*) Successivamente alla data della presente relazione è stata data notizia di espe- 
rimenti compiuti dal gruppo di Argonne sul processo del boiling in un reattore speri- 
mentale ad acqua bollente montato presso la stazione di prova di Arco (Idaho). Su tale 
reattore è stata effettuata una serie di sperimenti consistenti nello studiare la « risposta » 
del B.W.R. a eccessi istantanei di reattività: si sono così confermate le previsioni circa 
la controllabilità di tale tipo di reattore. Gli eccessi di reattività impressi al reattore si 
sono fatti via via crescere fino a valori elevati per i quali si è avuta l’uscita di controllo 
del reattore e la sua autodistruzione (Nota aggiunta sulle bozze). 
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Si tratta dunque di un indirizzo completamente nuovo nella tecnologia dei 
reattori per il quale è ancora prematuro pretendere di valutare le conseguenze. 
Vorrei solo sottolineare come sostanziali progressi si stiano conseguendo in 
questo, come in altri campi, riesaminando su basi nuove vecchi capitoli della 
Fisica classica. 

Effetti delle radiazioni nei solidi, e studi sull’ebollizione in relazione all’ap- 
plicazione ai boiling water reactors; un nuovo campo di indagini il primo, 
un vecchio problema il secondo: due esempi assai diversi scelti fra molti, che 
sono tipici della varietà dei problemi fisici che l’energia nucleare ci pone. 


A questo punto, volendo tirare una conclusione dalla mia chiacchierata, 
dovrei rispondere alla domanda che ho posto in principio: ma lascio a voi 
la risposta perchè la mia ormai la conoscete. 
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Nuclear Models and the Collective Nucleus 


J. A. WHEELER 


Princeton University — Princeton (N. J.) 


The past year has brought new insight into the foundations of nuclear 
theory and new ways to trace the connections of theory with experiment. 
Among the important advances we must count a little better understanding 
of the respective limits of the individual particle picture and the compound 
nucleus description of nuclear reactions; remarkable success of the optical 
model in accounting for some of the features of neutron scattering for energies 
up to a few MeV; improvement in prediction of the energy level pattern of 
light nuclei by calculations based on the shell model; qualitative understanding 
how strong coupling between particles may be compatible with relatively free 
transit of a particle through the nucleus; increase in our knowledge of nuclear 
rotational levels and their relation to collective nuclear motions; further under- 
standing of the relation between collective and individual particle motions; 
and some elucidation of the part of «-particles in one’s picture of the nucleus. 

In reviewing the changes in our viewpoints it is hardly necessary to recall 
the observations of 1934 and later on the radiative capture of slow neutrons 
by nuclei, and on nuclear energy level spacing. The experimental evidence 
spoke for a high probability for the neutron to stick to the nucleus, and for 
a low probability for the energy thereafter to be concentrated on any one 
nuclear particle. One found himself led to the picture of a compound nucleus 
which, once formed, could dispose of its energy in any one of several competing 
ways with relative probabilities independent of the mode of formation. The 
resulting view of nuclear reaction theory was extraordinarily simple. It could 
be summarized for a given nucleus by a set of curves for partial level widths, 
T,(E), as a function of the nuclear excitation, #. The level widths, or cor- 
responding probabilities per second, //#, for the various modes of disposal of 
the energy — y-ray emission, «-decay, spontaneous fission, ejection of a neutron 
with the original energy, or of lesser energy — were thought of as varying 
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in a regular and roughly predictable way with excitation in one nucleus, and 
changing also from nucleus to nucleus, in a reasonably uniform manner. Simple 
statistical reasoning allowed one to derive approximate values of the neutron 
and proton particle widths. From those widths one could then predict as a 
function of energy cross-sections for a multitude of reactions of the type 
A- original nucleus > B+residual nucleus. 

This compound nucleus picture of nuclear reactions has been much exploited 
in the post war period, and has shown itself able to give a reasonable account 
of a great mass of empirical evidence, especially in medium weight and 
heavier nuclei. However, as the experiments have sought out more detail, 
characteristic discrepancies have come to light. For example, protons of 
15 MeV to 20 MeV scattered (GUGELOT, B. L. COHEN et al., and others) by 
medium weight or heavy nuclei come off for the most part with greatly 
reduced energies as one expects from the Boltzmann like predictions of the 
compound nucleus picture, but emerge also with substantial probability with 
only slight energy losses. This di- 
vision of the emergent particles into 
two groups forces one to make a 
distinction among the bombarding 

Fe 2226 Ep=18.4 MeV particles between those that are 
-----Ni Z=28 £p=18.1 MeV assimilated into a state of the com- 

San DIRI nia pound nucleus, and those that me- 
rely taste the nuclear potential. 

The same distinction between 
compound nucleus formation and 
simple interaction with a nuclear 
potential shows up in the scattering 
DIL 3 of neutrons. The remarkable re- 
ù gularities found in the scattering 
cross-sections as a function of energy 

B20 9 40 60, HO 100120) od ico gio ond masse numbereby@B ai 
Fig. 1. — Angular distribution of protons ADAIR and others, and the descript- 
scattered elastically by nearby elements ion of these regularities by a simple 
as observed a SCHRANK and potential for the neutron, with a 

aa small absorptive term (optical model 

treatment of WEISSKOPF, FESHBACH, 

PoRTER and ADAIR), testify to the importance of processes in which the 
incoming particle is only tasted, not assimilated, by the nucleus. Similar 
experimental regularities show up in the angular distribution of protons 
elastically scattered by medium weight nuclei, as illustrated for example in 
recent work of DAyToN and collaborators (Fig. 1). First attempts were un- 
successful to fit these observations with square well potential for the proton- 
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nucleus interaction, with absorptive term as in the neutron-nucleus problem, 
plus Coulomb potential (CHASE and RonRLICH). Too much back scattering 
was predicted to agree with observation. The sharply defined square well 
potential creates a refractive index discontinuity that inevitably causes strong 
reflection. Absence of strong scattering argues that the slope of the potential 
is gradual. Progress has been made in accounting for the elastic part of the 
proton scattering with such a smoothed out potential in recent unpublished 
work by R. THomas, by Saxon, and by ARON and MCINTOSH. 
While the compound nucleus picture accounts 
for one part of the collision processes, and the 7 


complex potential for another part, we lack as yet * > ae 
a satisfactory theoretical amalgamation of the two oN 
points of view that will predict quantitatively the iy 2% 
relative proportion of the two kinds of interaction. ty OB Fo, 
Further theoretical and experimental study of ae 
this point should tell much about the mean free i fy TS 
path of nucleons in nuclear matter. p ESTE 
That nucleons do behave in some respect | deg, ~ 
aS approximately independent particles moving 60 = 
through a common nuclear potential has been the ae. 
theme and lesson of the nuclear shell model, with ae; 
its many successes in accounting for the spins and 40 == = fog, 
magnetic moments of nuclei in their ground states. MSN 
Much recent work has been done taking this model == 
more seriously, making corrections for the coup- à SN 
lings between individual nucleon orbits, and cal- Py, 
culating energy level diagrams as well as magnetic i = 
moment anomalies. The results make it clear Ye 
4 6-16 08 0 6 24 


that there is considerable value in this approach. 
Among other consequences one can hope to learn 


in this way how important are the deviations from Fig. 2. — Energy levels in a 


square well of finite depth as 


an average potential due to specific nucleon- 


nucleon couplings. 
The importance of spin-orbit coupling was 


a function of dimensionless 
spin-orbit coupling parame- 
ter (Hitt and WHEELER). 


recognized in Mayer’s formulation of the shell 
model. The effect is reasonably assigned to the 
overall potential rather than to coupling with a few nucleons not in closed 
shells. In regions well within the nucleus where the average potential is 
roughly constant, the spin orbit coupling should be absent, according to 
simple arguments of directional invariance. Consequently it is interesting to 


see (Fig. 2) the order of level filling which one predicts when one adds 


912 J. A. WHEELER 
to a simple square well potential a coupling term of the form 
constant (1: s) r-1dV(r)/dr, 


which is evidently localized at the nuclear surface. Plotted horizontally in 
the diagram is a dimensionless measure of the coupling constant. One sees 
that it is not easy to get gaps in the level pattern as broad as the experimental 
evidence suggests at the magic numbers. This circumstance implies that one 
ought to consider models in which the potential varies more smoothly with 
distance (work of S. NILSSON in course of publication) than it does for a square 
well. An additional important effect on nucleon energy level positions arises 
from nuclear deformations in the case of nuclei with large departures from 
spherical symmetry, as for large atomic numbers, some distance from magic 
number nuclei. One is going to require considerable mathematical exploration 
of the simultaneous effect of spin orbit coupling and nuclear deformation upon 
level order (Nitsson; HiLL and MoszKowsKI) before one will be prepared to 
discuss in detail the order of level filling for the very heavy nuclei. 

How can a nucleon move without great hindrance through an average 
nuclear potential when it has strong interactions with individual nucleons 
along the way? New insight into this fundamental issue comes from work 
of BRUECKNER and WATSON, and especially from a paper of BRUECKNER in 
course of publication. There he considers an infinite nuclear medium, and 
a test nucleon passing through this medium. The wave that describes this 
nucleon is scattered by each of the moving centers in the medium. The for- 
ward scattering amplitudes add coherently to the primary wave. The total 
wave is characterized by a refractive 
index just as in the case of an optical 
medium — a modified relation between 
wave length and frequency — or more 
usefully, a relation between momentum 
and energy (Fig. 3). When the mo- 
mentum is zero, the energy, instead 
II of being zero as for a free particle, is 


Central forces 
co Medium 


Fig. 3. — Effective energy £ (and its constit- 
uents, 7 and V) as a function of momen- 
tum (relative to the Fermi maximum mo- 
mentum), as calculated by BRUECKNER from 
phase shifts that neglect the effect of tensor 
forces. The dependence of effective energy 
on momentum corresponds to an effective mass about half the mass of a nucleon. 
(Note: In later calculations BRUECKNER finds that the values of £ stay negative 
throughout the Fermi distribution, as required for nuclear stability). 
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of the order of — 40 MeV. Thus the concept of nuclear potential comes from 
a Starting point which in principle makes no assumption about the details 
of nucleon-nucleon forces. No elementary law of interaction enters the calcul- 
ations — only the phase shifts which describe the experimental nucleon- 
nucleon scattering up to 100 MeV. Today’s experimental information about 
the phase shifts is not adequate to exploit 
this approach. Angular distributions are 
sufficiently uncertain, and _ polarisation 
effects are known sufficiently poorly, so 
that a number of alternative choices of 
phase shifts will reproduce the available 
data within the present limits of error. 
Consequently BRUECKNER has to piece 
out the available information by a model 
of the nucleon-nucleon potential, with the 
aid of which he interpolates between and 
extrapolates beyond the empirical phase 


Brueckner tensor forces approximate 


shift data. Derived from these phase shifts Eorrection for surface effects 
is an energy per nucleon, E=E(p), which 
BRUECKNER adds up for all of the nucleons 
in a Fermi distribution of momenta. The 


Fig. 4. — More elaborate calculations 
; by BRUECKNER allowing for the phase 
resultant total energy depends on the shifts due to tensor forces, give for 


density of the medium. It appears on each of the indicated atomic numbers 
first analysis to have a minimum for a a finite radius of maximum stability. 
density consistent with the observed satu- This radius, divided by 10-!° cm A}, 
ration character of nuclear binding (Fig. 4). acy ploptod ai, the topf the Cee 
Assumptions behind BRUECKNER’s work, 
the limits of its validity, and its further implications require discussion. 
The function H(p) possesses an expansion in the neighborhood of the origin 
in the form — B+ p?/2M*. Here B is the depth of the nuclear potential and 
M* can be given the name of «effective mass of a nucleon within nuclear 
matter », a concept easy to take over from the electron theory of metals. The 
nucleon in question behaves in many respects approximately as an individual 
particle. Nevertheless, the departure of its effective mass from that of a free 
particle shows that the motion has in principle a collective character. Objection 
has often been raised to the concept of a particle moving freely through the 
nuclear interior, in view of the strength of the interaction with the other 
nucleons. That this interaction does produce important effects, that it changes 
the effective mass of the nucleon, makes it easier to accept the independent 
particle picture as a first approximation to the behavior of nuclear matter. 
Unanalyzed yet by Brueckner’s treatment is the behavior of nuclear matter 
near a surface. Considerations of TELLER and JOHNSON indicate that the 
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proton distribution is more compact than the neutron distribution, a difference 
compatible with observations of effective nuclear radius by different means. 

The extension of the nuclear potential does not depend upon some fixed 
source, like the nucleus in the case of an atom, or the crystal lattice in the 
case of a solid, but varies from time to time in accordance with the positions 
of the nearby nucleons. Thus collective modes of motion arise, in which the 
forces of correlation are described by the couplings of the nucleons to the wall 
more appropriately than by the interactions of the nucleons with each other. 
Fission is one manifestation of collective motion. Another is rotation, which 
A. BoHR and A. BoHR and MorTELSON have analyzed with such success. 

It is clear that collective motions have to find their place in the normal 
quantum mechanical description of a many particle system. To this end two 
quite different formalisms have been considered, in one of which the deform- 
ation coordinates are expressed in terms of the particle coordinates, in the 
other of which the deformation coordinates are regarded as extra coordinates. 
In the first approach, due to BoHR and MoTTELSON, the coordinates of the 
particles are used to define the principal moments of inertia of the mass distri- 
bution and thereby the nuclear orientation and deformation. In the other, 
used by HiLL and the author, and in recent unpublished work by J. GRIFFIN, 
one considers the particles bound in a potential, the departure of which from 
spherical symmetry is measured by a coordinate x. There is no one-to-one 
correspondence between the values of this parameter and the mass asymmetry 
parameter, «*, of BoHR and MoTTELSON. For any fixed values of x one can 
visualize the wave function of the system in a first approximation as an anti- 
symmetrical combination of individual nucleon wave functions, v;(v,, a) cal- 
culated for the given nuclear deformation; that is, as the determinant 
\w:(%x, x)|. The wave function for the system can depend only on the part- 
icle coordinates, of course, and is written 


UE Geert) = | ute a) | f(a) da . 


The ground oscillational state of the collective motion is described by a 
function f(x), of approximately Gaussian character. But for an excited state 
of the collective motion, f(x) has one or more nodes, and on this account the — 
function (a, ..., £,) also acquires extra nodes, over and above those associated 
with purely nucleonic excitation of the system. One can show that this type 
of formalism permits one to describe center of gravity motion and rotation 
in a way consistent with the requirements of group theory. In the case of 
vibration, group theoretic arguments do not suffice for the determination of 
f(x), and one can instead use the Rayleigh-Ritz variation principle to derive 
a wave equation specifying that function, f(x), which minimized the energy, £, 
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of the system — a wave equation which has the form of an integral equation, 
[x,y (6) ap — Hf 1¢, By A(G) AB = 0. 


J. GRIFFIN has solved this equation for a choice of overlap kernel, I(«, p= 
= exp[— k(x— p)°], of the form one expects to meet in most problems of 
nuclear deformation, and for an energy kernel given by a quadratic function 
times the same Gauss function, and found that the eigenvalues have the uni- 
form spacing characteristic of the usual harmonic oscillator problem. Thus 
collective vibrations come out in a natural way from the usual quantum 
mechanical formalism, provided one writes down a form for the wave function 
which gives these collective motions opportunity to come into evidence. 

In «-decay, 8-decay, and other nuclear processes, ordinarily one will have 
to expect a change in shape between the original and final nucleus. On this 
account matrix elements will be reduced by a « Franck-Condon » factor, re- 
lated to the overlap integral, I(«, f). Little is yet known about the magnitude 
of this factor in typical cases, although estimates indicate the effect should 
frequently be appreciable. 

The existence of collective motions in the nucleus implies a close analogy 
between the nucleus and a molecule, as illustrated in the following Table. I. 


TABLE I. 
Molecule Nucleus 
1. individual electron state 1. individual nuclear state 
2. state and its energy dependent on 2. state and its energy dependent on 
internuclear distances nuclear shape parameters 


3. total nucleonic energy determines 
potential energy surface for collec- 
tive oscillations 


3. total electronic energy determines 
potential energy curve or surface 
for vibration 

À 4. kinetic energy of oscillation due 

4. kinetic energy of vibration mainly to increment of kinetic energy of 


localized in the nuclei each nucleon because wall is mov- 
ing and nodes of wave function are 


, t lec- 4 
5. exchange of energy between elec A ani 


tronic excitation and vibration can 


take place at a point of contact bet- 5. exchange of energy between a nuc- 

ween one potential surface and an leon and the collective vibration 

adjacent one (« radiationless trans- can take place at a point of contact 
ition »). between two potential surfaces. 


Briefly stated, the coupling of the typical nucleon with the nuclear wall 
for typical deformations gives rise to level displacements of a MeV o1 more, 
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so that the couplings of nucleons to the wall is often more important than 
the direct coupling of one orbit to another. It is well known what is the im- 
portance of this coupling for explaining the large quadrupole moments of 
many nuclei (RAINWATER). The interaction of nucleons with the nuclear wall 
is important not only for the properties of the nuclear ground state, but also 
for the exchange of energy between the nucleus and an incoming or outgoing 
particle. Along this line one can expect to account for at least part of the 
absorption coefficient which has to be included in the optical model of nucleonic 
scattering processes. The remainder will be expected to arise from direct 
energy exchanges between one nucleon and another. About the relative 
importance of the two mechanisms of energy exchange relatively little is known. 

Observations on the correlation in direction between impacting neutron 
and separating fission fragments (BROLLEY and DICKINSON) are qualitatively 
consistent with the picture of a nucleon initiating a deformation leading towards 
fission before it has been assimilated into a compound system. Similar re- 
marks apply to the data of HALPERN on directional correlations in y-ray- 
induced fission. The peaks observed in the cross-section for fission as a function 
of neutron energy in the MeV region also speak for an individual particle 
behavior for the initiating neutron. 

Quite another point in the picture of nuclear properties is the success of 
the «-particle model in accounting for the level structure of some of the light 
nuclei. Evidently some of the features of the internucleon couplings are taken 
into account unexpectedly well in the «-particle model, at least for light nuclei. 
For heavier nuclei one can expect all such structures to be effectively dissolved. 
Only when two loosely bound neutrons and two loosely bound protons approach 
at the same time a common point on the nuclear wall can one expect to speak 
of an appreciable probability of «-particle formation. This circumstance helps 
to explain an otherwise puzzling observation of ASARO and PERLMAN on the 
a-decay of even-even nuclei. The J=0 parent decays to the J= 0, 2, 4 
rotational states of the daughter, but the transition to the level J= 4 is 


observed to be less intense than one would otherwise expect by a factor listed 
in Table II. 


TABLE II. 
Forbiddenness factor in J= 0 | J=4 transition 
| 
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No explanation is provided by the lower energy of the «-particles with four 
units of angular momentum, nor by the extra centrifugal GAMOW barrier that 
they encounter, for both effects are already included in the definition of the 
forbiddenness factor. It might be thought 
that the Franck-Condon principle could ex- oe 
plain part of the forbiddenness factor. Of 
course it is quite reasonable that the defor- 
mation should change during the «-decay, and 
that this change of distortion should imply 
some lack of overlap in the wave functions 
of initial and final system. The real issue is 
whether the final nucleus with J=4 has a 
shape significantly different from the final 
nucleus with J= 0. Simple estimates of the \ Ù / / / / | 
distortion of the nucleus due to rotation in- 
dicate that the shape change is too small . 
to account for the observed forbiddenness ns 436 
factor, and still less for its trend with mass 
number. Moreover, a very simple argument Fig. 5. - The wave functions of 
(J. RASMUSSEN) indicates that «-particles with the most loosely bound nucleons 
i= 4 should be quite comparable in number n the Pareles shel pee 

È ; very heavy nucleus will be con- 
with «-particles with 1=0. The potential gneq to the band between two 
barrier for «-emission is reduced near the tropics, and the «-particle emis- 
nuclear tips. On this account one expects the sion will be concentrated in the 
emission to be concentrated near the ends of Beighborhood of the tropics 
the prolate ellipsoid. The outgoing sprays, DORSO 
analyzed in terms of spherical harmonics, 
contain a fourth order harmonic quite comparable in intensity to the harmonic 
of zero angular momentum. Consequently one seems to face a paradox. 


N 
L.\ Oresner 
\ 


UM 


Fig. 6. — Qualitative illustration of the fac- 
tors that affect the strength of a given 
A spherical harmonic P,(cos 0) in the decom- 
position outgoing «-particle wave (the 
other curve in the upper diagram). Accor- 
ding as the emission peaks lie on one side 
or the other of the node of P,, the am- 
| plitude of P, will be positive or negative. 


Direction of 


Rasmussen 


i} 
' 
| x Thus, to the extent that shell filling prog- 
& ci resses uniformly, the amplitude of a given 
| $s DRS spherical harmonie will go through zeros, 
a DS and the forbiddenness factor will become 
i 
i 


very large (lower part of diagram). 


918 J. A. WHEELER 


Overlooked is the tacit assumption that the «-particle can be formed as 
easily on one part of the nuclear surface as on another. In actuality the 
a-particle will be assembled out of the most loosely bound nucleons. In a 
partially filled shell such nucleons will move in orbits which press on the 
nuclear surface only over a tropie zone, bounded by a certain north and south 
latitude (Fig. 5). Allowing for the greater barrier penetrability at higher lati- 
tudes, we conclude that the «-emission will taks place preferentially along 
certain rings, which we can call figuratively the Tropic of Cancer and the Tropic 
of Capricorn. Such a wave, analyzed in terms of spherical harmonics (Fig. 6) 
will contain components of | = 2, {= 4, etc., with amplitudes much decreased 
for those harmonics whose nodes come close to the Tropic angles. These angles, 
and thus the forbiddenness factor, will be expected to change reasonably regu- 
larly with the process of shell filling. The expected trend of forbiddenness. 
factor with number of occupied states is suggested in Fig. 6 (L. DRESNER 
and the author). It is difficult to be quantitative, but the prospect suggests 
itself of being able to follow approximately the process of shell filling from 
an examination of the relative intensity of the «-groups. 

From this brief survey it is evident that the different nuclear models allow 
us to look into the same room through different windows — to use the words 
of Sir EDWARD SALISBURY. It is also clear that nuclear physics is somewhat 
more akin to molecular physics than to atomic physics in the richness of the 
effects we have to investigate. 


BeAr ie Da 4A Zick 
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SEZIONE SECONDA: Sunti delle Comunicazioni presentate. 


A. ALBERICI, D. BROADBENT (Roma) e C. PANCINI (Genova). — Su una nuova 
apparecchiatura per lo studio della cattura dei mesoni u-. 


Allo scopo di confermare ed ampliare i risultati ottenuti da KEUFELL e collabo- 
ratori nello studio dei mesoni u- si è costruita una apparecchiatura con la quale è pos- 
sibile misurare la vita media dei mesoni u7 condotti a riposo in elementi di diverso 
numero atomico dopo averne riconosciuto il segno per mezzo della curvatura (identi- 
ficazione per mezzo di un odoscopio con contatori Geiger) subita dai mesoni attraver- 
sando barre di materiale ferro-magnetico fortemente magnetizzato (B=1,5 weber/m?). 
La precisione nella misura dei tempi, dell’ordine di 10-8 s, è ottenuta usando conta- 
tori a scintillazione e amplificatori a breve tempo di salita. 


C. BACCALIN, P. BASSI e C. MANDUCHI (Padova). — Alcune misure su protoni 
dei raggi cosmici. 


Descriviamo una serie di misure effettuate su protoni della radiazione cosmica con 
un dispositivo costituito da un telescopio di contatori di G.M. in coincidenza quadrupla 
e da un contatore di Cerenkov in anticoincidenza. I protoni rivelati hanno momenti 
intorno a 1 GeV/c. Al livello del mare abbiamo misurato: a) la distribuzione zenitale 
dei prodotti nel piano EW, che è risultata, in valore relativo: a 0°: 1 + 0,06; a 30°: 
0,46 + 0,05; a 60°: 0,15 + 0,02. La misura a 69° essendo la media dei valori a E ed 
a W che coincidevano entro gli errori statistici (del 20%). 6) il « cammino libero medio 
di interazione nucleare » che è risultato: 131 + 40 g/cm? per il piombo ed 86 + 25 g/em? 
per il carbonio. La povertà statistica di questi dati è dovuta alla brevità delle misure 
eseguite a l.d.m., ove d’altra parte si rivelavano soltanto circa 4 protoni all'ora. Ab- 
biamo pensato opportuno riprendere la misura a 2000 m s.l.m. (nel Laboratorio della 
Marmolada) ove abbiamo una intensità di protoni di circa 20 allora con lo stesso 
dispositivo. Tale misura è attualmente in corso. Sempre a 2000 m stiamo studiando 
le proprietà temporali del flusso protonico dei raggi cosmici nella regione di momento 


intorno a 1 GeV/e. 
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F. BACHELET e A. M. Conrorto (Roma). — Variazioni nel tempo dell’intensità 
dei raggi cosmici. 


Si descrive un apparecchio per la registrazione continua della totale dei raggi 
cosmici al livello del mare, costruito a Roma nel quadro di un programma internazio- 
nale di studi sulle correlazioni tra l’intensisà dei raggi cosmici e altri fenomeni sia geo- 
fisici che di origine solare. L'apparecchio è costituito da telescopi di contatori G.M. 
in coincidenze triple, sia diretti secondo la verticale che inclinati di 30° rispetto a questa, 
nelle direzioni Sud e Nord rispettivamente. La differenza tra le variazioni diurne nelle 
due direzioni inclinate si ritiene esente da effetti atmosferici e perciò in grado di met- 
tere in evidenza una anisotropia della radiazione primaria. A ciascuna direzione com- 
petono 4 telescopi indipendenti, con un totale di circa 27000 coine./h a Nord e a Sud 
rispettivamente, e di circa 48000 coinc./h in verticale. I contatori sono termostatati 
a (30 +1) °C. Si espongono i metodi seguiti per ridurre le differenze strumentali e 
per ottenere la massima stabilità e continuità di funzionamento. Si presentano i risul- 
tati preliminari ottenuti in un primo periodo di misure, dal gennaio al marzo 1954. 


S. BARABASCHI e E. GaTTI (Milano). — Simulatore elettronico di un reattore 
nucleare per il progetto e la messa a punto dei sistemi di controllo. 


È stato sviluppato un simulatore elettronico di un reattore nucleare ad acqua 
pesante. Con questo simulatore è possibile riprodurre l’effetto dei cinque gruppi di 
neutroni ritardati e dell’effetto di temperatura. Per piccoli cambiamenti nel livello di 
potenza del reattore, l’effetto di temperatura agisce come un gruppo di neutroni ritar- 
dati con segno negativo. La scala dei tempi è 1 a 1 così che è possibile collegare diret- 
tamente al simulatore i veri sistemi di regolazione del reattore. 


D. BARONCINI (Bologna). — Calcolo della fase d’onda S nello scattering (p, 7*) 
a basse energie, tenendo conto dell’interazione coulombiana. 


È noto che i risultati sperimentali relativi allo scattering (p, m+) a basse energie 
indicano che l’effetto della interazione coulombiana è notevole. Si calcola teoricamente 
tale effetto, assumendo che la interazione nucleare tra p e z+ sia del tipo PS-PS e che 
la interazione elettromagnetica si riduca, per energie non relativistiche, alla sola inte- 
razione coulombiana. L'equazione d’onda che se ne deduce con il metodo di Tamm- 
Dancoff, si può risolvere sviluppando la soluzione in serie delle soluzioni coulombiane 
pure. La soluzione ha la forma di un’onda coulombiana sovrapposta a un’onda coulom- 
biana diffusa. Per 1-0, la fase dell’onda diffusa è data dalla somma di due termini, 
uno dei quali riproduce la fase nucleare pura (quella che risulta se si risolve il pro- 
blema con la sola interazione nucleare), il secondo termine dipende dal potenziale 
nucleare e dal potenziale coulombiano. Questo secondo termine, che decresce con 
l'energia fino ad annullarsi per energie di circa 30 MeV (nel e.m.s.) è il termine di inter- 
ferenza tra i due potenziali. Sommando alla fase così ottenuta la pura fase coulom- 
biana, si ottiene la fase totale dell’onda diffusa. 


P. Bassi. Vedi pag. 920. 


= 
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A. BATTAGLIA e A. GozzInt (Pisa). — Misure sulla dispersione dei gas nella 
regione delle microonde. 


Si descrive un apparato che permette la misura della differenza fra i valori del- 
l'indice di rifrazione di un gas a due frequenze fortemente diverse (una doppia del- 
l’altra). Un oscillatore a klystron, modulato in frequenza, eccita una cavità, vuota, 
accordata sulla frequenza f. Un duplicatore di frequenza a cristallo alimentato dallo 
stesso klystron, eccita una seconda cavità, anch'essa vuota, accordata sulla frequenza 2]. 
Quando le cavità sono riempite col gas, se il valore dell'indice è apprezzabilmente 
diverso alle due frequenze, esse non risuonano più a frequenza una doppia dell’altra, 
ed il passaggio dalle rispettive frequenze di risonanza non si produce più allo stesso 
istante. Il valore della dispersione è dedotto dalla misura dell’intervallo di tempo che 
separa il passaggio dalle due frequenze di risonanza, essendo nota la legge della modu- 
lazione di frequenza. L'effetto osservato è indipendente dalla grandezza dell’indice, e 
proporzionale alla differenza del suo valore alle due frequenze. Circuiti distinti in guida 
d’onda permettono le misura con f compreso nelle bande dei 9.000, 24.000, 30.000 MHz. 
Si discute la sensibilità e la precisione dello strumento, e si descrivono gli accorgimenti 
impiegati per permetterne il funzionamento nelle regioni di dispersione anomala, e nel pro- 
blema dello studio della dipendenza dalla pressione della larghezza delle righe spettro- 
scopiche. Si comunicano infine i risultati preliminari di misure eseguite su diversi gas. 


A. BATTAGLIA e A. GOZzINI (Pisa). — Uno stabilizzatore di frequenza per oscil- 
latore a klystron. 


È stato realizzato uno stabilizzatore di frequenza, funzionante sui 9000 MHz, 
che presenta notevoli vantaggi su quello classico (impiegante una cavità risonante a 
T bilanciato, seguito da amplificatore in continua) per la facilità della messa a punto 
e per la larga banda di funzionamento. Il discriminatore è costituito da un T magico 
e due cavità, funzionanti a trasmissione. La tensione di errore è ottenuta mediante 
amplificatore accordato e rivelatore di fase. Misure in corso assicurano che la stabiliz- 
zazione ottenuta è migliore di 10°. Il klystron risulta leggermente modulato in fre- 
quenza, con una ampiezza di circa 2 kHz. È previsto l’impiego di un amplificatore 
in continua, nelle applicazioni per le quali tale modulazione è da evitarsi. 


M. BENEVENTANO, D. CARLSON-LEE, G. StoPPINI e L. TAU (Roma). — Deter- 
minazione del rapporto o(x-)/c(x+) dei fotomesoni prodotti in deuterio vicino 
alla soglia. 


Vengono riportati e discussi i risultati di determinazioni del rapporto o(x7)/o(m*) 
discussi per il processo 


mtn+n 
oe 


| 
w + de 


per diversi valori dell'energia dei quanti y compresi fra 170 e 200 MeV e per diversi 
valori dell’angolo di emissione. Vengono confermati e completati i risultati comuni- 
cati in Nuovo Cimento, 12, 156 (1954). 
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M. BENEVENTANO, D. CARLSON-LEE, G. STOPPINI e L. Tau (Roma). — Foto- 
produzione di mesoni carichi in deuterio, vicino alla soglia. 


I risultati preliminari di un esperimento eseguito in collaborazione con G. BERNAR- 
DINI, A. 0. Hanson (University of Illinois, Urbana-Champaign, Ilinois), permettono di 
stimare, vicino alla soglia, la sezione d’urto totale del processo 


+ 
Aaa +n+n 
Sn pe 


Gli stessi risultati consentono di avere qualche idea sulla distribuzione angolare e 
offrono la possibilità di separare la parte dell’interazione dipendente dallo spin da quella 
che non ne dipende. Il confronto con la sezione d’urto per il processo hy + H+ xt + n 
(G. BERNARDINI, E. L. GOLDWASSER) e con quelli per fotodisintegrazione del deuterio 
(A. O. HANSON e coll.) permettono di stabilire una interessante regola di somma. 


E. BERETTA e G. POIANI (Trieste). — Studio preliminare su uno scintillatore 
liquido per misure di radioattività. 


In vista di un possibile impiego nella spettrometria y, abbiamo ritenuto di qualche 
interesse uno studio dettagliato della risposta di uno scintillatore liquido ai quanti y 
di media energia (nel nostro caso circa 1 MeV). Come è noto, in questo campo i cristalli 
organici furono presto sostituiti da quelli inorganici, perchè più convenienti sotto vari 
aspetti. Ma in certi casi, come suggeriscono alcuni autori, gli spettrometri a coincidenza 
potrebbero sfruttare utilmente le caratteristiche che differenziano gli scintillatori orga- 
nici da quelli inorganici: brevità dell'impulso, assenza dei picchi dovuti all’effetto foto- 
elettrico ed alla produzione di coppie, ed infine, per i liquidi, la possibilità di variare 
entro certi limiti le dimensioni e la forma dei contatori. Su quest’ultima caratteristica 
ci siamo soffermati per tentare di stabilire i limiti imposti dalla difficoltà di raccogliere 
tutta la luce prodotta in una scintillazione, indipendentemente dalla posizione in cui 
questa ha origine. Abbiamo eseguito delle misure con contatori cilindrici, di base appros- 
simativamente eguale all’area sensibile del fotocatodo ed altezza variabile da pochi 
millimetri a parecchi centimetri. Abbiamo ottenuto delle distribuzioni differenziali di 
altezza degli impulsi concordanti con quelle attendibili per l’effetto Compton solo per 
piccole altezze (fino a 15 mm circa). Con una misura integrale del numero degli impulsi 
abbiamo osservato che il contatore può ancora funzionare, come semplice rivelatore 
di fotoni, fino ad una altezza di circa 6 cm: aumentando ancora l’altezza si perdono 
degli impulsi. Questo avviene in parte per la difficoltà di discriminare dal fondo gli 
impulsi più piccoli, dovuti alle scintillazioni prodotte più lontano ed in parte perchè 
per alcune di queste la quantità di luce che arriva al fotocatodo può essere così ridotta 
da rendere sensibilmente inferiore all’unità la probabilità di estrazione di un solo 
elettrone. 


G. BERTOLINI, M. BETTONI e A. Bist (Milano). — Range-ionizzazione di parti- 
celle x in argon. 


în d . . . . . . . D 

È stato misurato il range di particelle x in un intervallo di energie compreso fra 
0,4 e 3,5 MeV. Una camera di ionizzazione a griglia conteneva due sorgenti di parti- 
celle x collimate disposte in modo da emettere particelle nella direzione del campo e 
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perpendicolarmente al campo stesso. Gli impulsi delle singole particelle erano inviati 
allo schermo di un oscillografo a traccia comandata e fotografati. Il tempo di salita 
delle tracce perpendicolari al campo è funzione della velocità di transito degli elettroni 
quello delle tracce nella direzione del campo dipende sia dalla velocità di transito a 
dal cammino percorso nella camera. È così possibile misurare per ogni traccia il vies 
e la relativa ionizzazione. Nell’ipotesi che in argon si abbia proporzionalità fra ioni 
zazione ed energia si ha la curva range-energia. Il confronto con la curva di Bethe per 
particelle « in aria permette di ricavare il potere frenante dell’argon rispetto all’aria. 


G. BERTOLINI, A. GALLONE e E. LAZZARINI (Milano). — Bremsstrahlung interna 
del 1°°Cd. 


Viene misurata, mediante la tecnica degli spettrometri a scintillazione, la parte 
ad alta energia dello spettro y continuo emesso dal nucleo del Cd, elemento che 
decade beta per cattura K e L. L'intensità dello spettro si accorda soddisfacentemente 
con la teoria di Morrison e Schiff per le transizioni permesse e per cattura di elettroni s. 
Per l'energia massima dello spettro si ottiene: H = 423 + 12 keV. Questo valore si 
accorda, entro gli errori sperimentali, con quello che si ottiene dalla misura del rap- 
porto tra il numero delle catture K e L. 


G. BERTOLINO e D. PESCETTI (Torino). — Energia dei mesoni emessi nei getti. 


Si sono studiati 27 getti trovati nelle lastre che hanno volato a Cagliari nel 1952 
e nel 1953. Riportando la molteplicità in funzione dell’energia del primario, nel sistema 
del baricentro, calcolata colla formula usata da HOANG, si è trovato che i getti studiati 
vengono a distinguersi in due gruppi, analogamente a quanto già segnalato nei lavori 
di Hoane e di DrLwortH et al.. I getti dei due gruppi sono stati precedentemente 
distinti come getti ad « alta » e getti a « bassa » molteplicità. La suddivisione dei getti 
in due gruppi permane, anzi si accentua, se, anzichè riportare la molteplicità in fun- 
zione dell’energia, riportiamo il coefficiente di anelasticità in funzione dell'energia. 
Introdotto il coefficiente di anelasticità, viene immediato calcolare il valore dell’ energia 
per mesone emesso. Abbiamo trovato che la distinzione dei getti in due gruppi viene 
a cessare e l’energia per mesone emesso nei due tipi di getto non è molto diversa. 
Calcolando l’energia effettivamente assorbita dei mesoni del getto (energia media), per 
getti ad alta e a bassa molteplicità, troviamo un insieme di punti che si distribuiscono 
molto bene secondo una retta. Questo risultato ci porterebbe a concludere per una 
proporzionalità fra l’energia assorbita effettivamente nel fenomeno primario ed il numero 


dei mesoni del getto. 


B. BerroTTI (Milano). — Sul problema dei due corpi in relatività generale. 


Tale problema può essere affrontato e risolto anche secondo il principio della geo- 
detica: ogni corpo si muove secondo una geodetica del campo dell’altro (campo di 
Schwarzschild), quando però si tenga conto: a) dell’accelerazione che il primo corpo 
imprime al secondo; b) dell’effetto del potenziale ritardato. Il risultato così ottenuto 
coincide con quello rigorosamente stabilito da ErnstEIN e i suoi collaboratori (Ann. 
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of Math., 39, 66 (1938)) mediante la risoluzione diretta delle equazioni del campo, e 
ne porge così una semplice e chiarificante interpretazione. L'uso del potenziale anti- 
cipato invece di quello ritardato non porta ad alcun mutamento nelle equazioni di 
moto, nell’approssimazione usata (prima correzione relativistica alle equazioni di 
Newton). Il procedimento è assai semplificato mediante l’uso di un riferimento iner- 
ziale, rispetto al quale il corpo considerato è fermo nel momento in cui il moto viene 
osservato; applicando una trasformazione di Lorentz al risultato ottenuto, si ottiene 
il caso generale. Si noti che la coincidenza del moto geodetico di un corpo di massa 
trascurabile con il corrispondente moto einsteiniano è stata dimostrata per altra via 
da InreLp e ScHILD (Rev. Mod. Phys., 21, 408 (1949)); il risultato suddetto estende 
quindi quello di InreLD ad un vero e proprio problema di due corpi. 


M. BeTTONI. Vedi pag. 922. 


A. Bisi. Vedi pag. 922. 


A. Bist e L. ZAPPA (Milano). — Sulla cattura elettronica orbitale del !9Au. 


Il decadimento per cattura elettronica del 19"Au è stato studiato utilizzando le 
proprietà integratrici dello spettrometro a contatore proporzionale. In base allo schema 
di decadimento chiarito da DE SHALIT, HUBER e SCHNEIDER e alle nostre misure di 
intensità relative delle righe X e y, è stato possibile ricavare il rapporto tra le proba- 
bilità di cattura L e cattura K. Si ricava conseguentemente per le energie di transi- 
zione ai livelli eccitati del 1°Pt: (E)4,,-;,==143 +17 keV e (Eo)asjxv = 172 +17 keV. 
Le due transizioni sono classificate 1-0-proibite (AZ=0, 1, con cambio di parità). 


G. BOLLA, S. TERRANI e L. ZAPPA (Milano). — Spettrometro per raggi beta ad 
alto potere di collezione. 


Si descrive uno spettrometro per raggi beta ad immagine intermedia del tipo Slatis 
e Siegbahn realizzato presso l’Istituto di Fisica Sperimentale del Politecnico di Milano 
e se ne danno alcuni particolari costruttivi. Caratteristiche dell'apparecchio: Dimensioni 
della camera a vuoto: 560x230 mm. Campo magnetico: viene realizzato mediante cinque 
bobine refrigerate a circolazione d’acqua; le due bobine estreme constano di 2100 e 
quelle intermedie di 640 spire di filo di rame del diametro di 2 mm. Il nucleo di ferro 
è costituito da un cilindro di Armco, chiuso da due dischi: che recano i poli (uno con 
la sorgente e l’altro col rivelatore) opportunamente sagomati. La corrente di eccita- 
zione è di 0,5--12 A stabilizzata all’1/1000. Vuoto: mantenuto minore di 10-5 mm di Hg 
mediante una pompa preliminare da 5 m*/h e una pompa a diffusione d’olio da 35 l/s. 
Rivelatore: contatore di Geiger a finestra laterale di nylon di 0,1 mg/em?. Potere di col- 
lezione: 8% con un potere risolutivo del 5% essendo il diametro della sorgente di 5 mm 
e l'apertura dello schermo centrale di 8,5 mm. Come esempio di funzionamento dello 
spettrometro vengono mostrati alcuni spettri. 


a 6 


A 


i. 
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A. BRACCI, o. Coceva e L. CoLLi (Milano). — Evidenza, sezione d’urto e spettro 
di energie dei y nell’effetto Compton doppio. 


L'effetto Compton doppio, è un effetto del terzo ordine, nel quale un quanto y 
interagisce con un elettrone e in seguito all’interazione vengono emessi due quanti y 
e l’elettrone iniziale. È stato studiato il caso particolare di y incidenti con energia intorno 
ad 1 MeV e y emessi a 90° fra di loro e rispetto a quelli incidenti. Come sorgente si è 
usato °*Co che emette due quanti y in cascata rispettivamente di 1,17 e 1,33 MeV. 
Il fascio collimato investe una targhetta di berillio; i due quanti emessi in seguito 
all'interazione vengono rivelati con due spettrografi a scintillazione, funzionanti in 
coincidenza, con tempo risolutivo di 5-10-8 s. Vengono rivelati i quanti y di energia 
maggiore di 25 keV. I due impulsi che dànno luogo a coincidenza sono mandati a un 
oscillografo la cui traccia è comandata dal segnale di coincidenza stesso. La fotografia 
degli impulsi permette la misura della loro energia. I dati vengono raccolti in una 
mappa, avente come coordinate le energie dei due y, in cui ogni punto rappresenta 
una coppia di impulsi. Tale mappa è corretta per gli impulsi di fondo, e per le coinci- 
denze casuali. Conoscendo il rendimento in funzione dell’energia dei due spettrografi, 
è possibile, dalla mappa, risalire allo spettro energetico dei due y (i due spettri y sono 
simmetrici date le condizioni geometriche dell’esperienza) e, per integrazione, calcolare 
la sezione d’urto del processo nel caso particolare studiato. I risultati sperimentali sono 
in buon accordo con i valori teorici calcolati da MANDL e SKyRME sia per la sezione 
d’urto che per lo spettro energetico. 


D. BRINI, L. PELI, O. RIMONDI e P. VERONESI (Bologna). — Contatori a scin- 
tillazione a liquido di grande volume. 


Sono stati progettati e costruiti due contatori a pareti trasparenti, di cui le dimen- 
sioni sono 18x18 x2 em? e 18x18 x 6 cm%, con l’intendimento di ottenere per il primo 
una buona uniformità nella raccolta della luce, per il secondo un elevato potere riso- 
lutivo (~ 10-8 s). L'efficienza di ambedue i contatori alla rivelazione delle particelle 
relativistiche cariche è risultata del 100%. Del primo contatore, fornito di « pipe light », 
si è controllata l’uniformità; i risultati mostrano la possibilità di non superare qualche 
percento nella disuniformità. 


D. BRINI, O. Rrmonpi e P. VERONESI (Bologna). — Sui diversi tipi di oscilla- 
zioni di rilassamento in gas a bassa pressione. 


Lo studio delle oscillazioni di rilassamento in gas a bassa pressione mostra l'esì- 
stenza di una frequenza di oscillazioni indipendente dalle caratteristiche del circuito 
esterno. È possibile dare ragione dei diversi tipi di scariche in relazione alle diverse 
regioni della caratteristica statica del tubo da scaricare. 


| D. BROADBENT. Vedi pag. 919. 
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M. Buonsanto (Bari). — Influenza della depolimerizzazione molecolare, provo- 
cata dagli ultrasuoni, sull’assorbimento ultrarosso. 


Facendo seguito a precedenti ricerche, eseguite allo scopo di indagare se per mezzo 
degli ultrasuoni si potesse o meno influire sul grado di associazione di alcune sostanze 
ossdriliche e provocare quindi la dissociazione delle molecole polimere che si originano 
nelle loro soluzioni in benzolo, l’autore riferisce su esperienze condotte in alcune mesco- 
lanze di alcool etilico-benzolo al 60, 70, 80% di alcool etilico. Ciascuna mescolanza è 
stata irradiata, in quantità di 15 ec? con ultrasuoni dell’intensità di 3 W/cm? e della 
frequenza di 398 kHz, a temperatura costante di 15° C. Di ciascuna mescolanza prima 
e dopo Virradiazione ultrasonora, è stato determinato il coefficiente di assorbimento, 
alla lunghezza d’onda di 3 u, mediante lo spettrografo Leitz per ultrarosso. Lo spes- 
sore utilizzato in tutte le misure è stato di 0,02 mm. L’esame delle curve di assorbi- 
mento, relative all’alcool etilico, delle mescolanze irradiate, mette in evidenza che per 
effetto della dissociazione molecolare, provocata dagli ultrasuoni, aumenta il coefficiente 
di assorbimento. 


M. Buonsanto (Bari). — Fluorescenza di idrosoli di argento irradiati con 
ultrasuoni. 


Si riferisce sulla capacità che acquistano alcuni idrosoli di argento, irradiati con 
ultrasuoni, di emettere luce di fluorescenza eccitata da radiazioni ultraviolette di lun- 
ghezza d’onda inferiore a 3650 À. Le esperienze sono state effettuate su cinque idro- 
soli di diverso colore (dall’azzurro al giallo bruno) ottenuti col metodo Bredig, facendo 
brillare Parco nell’acqua distillata purissima fra due fili di argento di un millimetro 
circa di diametro, utilizzando corrente continua di 30--60 V e 5-10 A. Di ciascun 
idrosole è stata determinata la concentrazione in peso della fase dispersa e il raggio 
medio delle micelle. Gli idrosoli in esame sono stati irradiati per 120 min con ultrasuoni 
di intensità acustica di 2,8 W/cm? e della frequenza di 398 kHz, a temperatura costante 
di 25 °C. Al termine dell’irradiazione ultrasonora i liquidi, esaminati alla luce di Wood, 
presentavano, a differenza dei rispettivi controlli, una notevole fluorescenza azzurra, 
la cui intensità è stata misurata con lo spettrofotometro Beckmann, modello D.U.. 
Dai dati sperimentali risulta che la grandezza della micella ha una influenza notevole 
ulla intensità di fluorescenza. 


U. L. Bustyaro e S. GALLONE (Milano). — Sull’interpretazione della fissione 
asimmetrica secondo il modello nucleare a goccia. 


La pronunciata asimmetria dei frammenti nella fissione a basse energie dei nuclei 
pesanti, non ha trovato finora una interpretazione pienamente soddisfacente nell’ambito 
di una teoria basata sul semplice modello a goccia. Ciò può essere dovuto, tra l’altro, 
alle difficoltà analitiche connesse con il computo dell’energia di un nucleo deformato, 
per deformazioni sufficientemente generali. Dalle varie indagini compiute in questo 
senso, quella eseguita da FRANKEL e METROPOLIS, usando il computatore ENIAC, è 
la più completa. Nel campo dei nuclei esplorato da questi ultimi autori non si riscon- 
trano punti di sella asimmetrici, nè l'aggiunta di una piccola deformazione asimmetrica 
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alle configurazioni simmetriche di sella appare energeticamente favorita. Essi sono 
propensi a concludere in base ai predetti risultati, che il modello a goccia non si presti 
alla interpretazione della asimmetria della scissione. In un recente lavoro Hit e 
WHEELER riesaminano la situazione e mostrano, in base a considerazioni dinamiche, 
come una scissione asimmetrica sia plausibile pur essendo la sella di tipo simmetrico. 
Essi pensano inoltre che selle asimmetriche possano esistere per nuclei però assai più 
leggeri dell'uranio. In base a queste ultime osservazioni può essere pertanto di qualche 
interesse indagare se una asimmetrizzazione del nucleo possa essere energeticamente 
favorita per configurazioni successive allo scavaleamento del punto di sella. I risultati 
dei calcoli svolti a tal fine nel presente lavoro sembrano indicare che tale eventualità 
non sia da escludersi. Dopo aver trattato il problema basandosi sulla estrapolazione 
di formule note, valide per piccole deformazioni, si è cercato di stabilire se le conclu- 
sioni raggiunte in questa prima parte del lavoro si possano o meno estendere al caso 
di una impostazione del calcolo che non implichi necessariamente la considerazione di 
forme poco diverse da quella sferica. 


E. R. CAIANIELLO (Roma). — Una equazione fondamentale della teoria dei 
campi. 


Si dimostra che un nucleo di propagazione generico della teoria dei campi obbe- 
disce ad una singola equazione integro-differenziale, che contiene le derivate prima e 
seconda del nucleo rispetto alla costante di interazione 4. A titolo di esempio, viene 
scritta l'equazione che si ha in un caso semplice. È possibile, anche, ottenere varie 
forme di equazioni di tal sorta. È interessante il fatto che ogni tale equazione risulta 
singolare per 7=0. Le equazioni risultano identicamente soddisfatte dalla soluzione 
formale perturbativa. In generale, esse non sono sufficienti a determinare univocamente 
i nuclei di propagazione; è tuttavia possibile assegnare un numero infinito di condi- 
zioni, cioè i valori di tutte le derivate rispetto a 4 nell’origine, in modo da ottenere 
l’unicità della soluzione. In tal senso, equazioni siffatte sembrano destinate ad assu- 
mere un ruolo importante nella futura teoria dei campi. 


D. CARLSON-LEE. Vedi pag. 921, 922 


D. CARLSON-LEE, G. StOPPINI e L. Tau (Roma). - Onde S e P nella fotopro- 
duzione mesonica in idrogeno vicino alla soglia. 


Un esperimento eseguito in collaborazione con G. BERNARDINI e E. L. GOLDWASSER 
(University of Illinois, Urbana - Champaign, Illinois) ha permesso di determinare una 
famiglia di distribuzioni angolari relative al processo hy +> x? + n per diversi valori 
dell'energia dei quanti y incidenti fra 170 e 230 MeV. L'analisi in termini dei multipli 
di assorbimento del y di queste distribuzioni angolari, completate (a energie più ele- 
vate) dai risuitati recentemente comunicati da TD 1p, diawwaransts, IDR Iqecerappe, Wl AN. 
PALFREY, R. R. Witson (Phys. Rev., 95, 179 (1954)), permette di stabilire le rela- 
zioni angolari fra questi poli e di determinare l’ordine di grandezza dei medesimi 
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M. CERVASI, G. Froecaro e L. MEZZETTI (Roma). — Produzione di sciami pe- 
netranti in carbonio e paraffina. 


Sciami penetranti prodotti in carbonio e paraffina da primari carichi e neutri sono 
stati osservati a 3500 m con un dispositivo di contatori di Geiger odoscopizzati, allo 
scopo di ottenere informazioni sulle modalità dell’urto nucleone-protone. È stata tros 
vata una differenza fra la frequenza degli sciami generati in paraffina (19 g em ?)e 
quella degli sciami generati in grafite (16 gem). Si riferiscono i dati preliminari di 
una analisi statistica degli sciami osservati, eseguita a mezzo di schede perforate. Sono 
in corso altre misure con generatori di grafite e paraffina di spessore metà per valu- 
tare come vengono alterate le molteplicità osservate e le distribuzioni angolari per la 
presenza di interazioni secondarie prodotte dalle particelle generate nell’urto nucleone- 
protone. 


A. CHEVALIER e E. PoLAcco (Pisa). — Propagazione di un’onda elettromagne- 
tica TE in guida d’onda contenente ferriti. 


Sotto l’azione di un campo magnetico esterno costante H, il mezzo contenuto in 
una guida diventa anisotropo; i vettori H e B di un’onda elettromagnetica propagan- 
tesi nel ferrite sono legati dalla seguente relazione (1): 


B, = ud 3 i + jaH, ; By He Deg Es ; DB, = ILE “in uH, ; 8) = (— 1)}] 


dove si è supposto H, nella direzione Oy e dove we x sono costanti, generalmente com- 
plesse, che dipendono dal campo magnetico esterno. M. L. Kans (?) ha dimostrato 
che non esistono modi TE, TM e TEM, in una guida d’onda contenente ferriti quando 
H, è nella direzione di propagazione. Per guide rettangolari è stato trovato ora un 
modo TE nel caso in cui H, è parallelo al lato corto della guida. Per w e « reali la 
soluzione si può mettere nella forma: 


MA 2 


E, = uE sin x sin (yz + ot) ( = 
a fe 


Le QI . ma a MI MIT : 

H, =— #\ysn—~z@+ —- cos —— #]| sin (yz + ot) 
0) a u @ a 
e MI MIT CA Tibia 

H, =—H#H cos ——x + — y Sin — x|cos (yz + at) 
o a a le a 


dove a è la larghezza della guida. Si cerca ora la soluzione nel caso generale in cui H, 


è perpendicolare alla direzione di propagazione. Questa soluzione servirà per lo studio 
della birifrangenza magnetica. 


(*) D. PoLDER: Phil. Mag., 40, 99 (1949). 
(*) M. L. KALES: Jour. App. Phys., 24, 604 (1953). 


TE 
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G. CHIAROTTI, G. CRISTIANI e L. GruLOTTO (Pavia). — Influenza di gas para- 
magnetici sul rilassamento nucleare nei liquidi. 


Sono state eseguite misure di tempi di rilassamento magnetico nucleare in liquidi 
contenenti gas paramagnetici (0, e NO) in soluzione. Il momento magnetico efficace 
nei processi di rilassamento risulta indipendente dalla concentrazione del gas. Per O, 
esso è dell’ordine di quello che risulta da misure di suscettività del gas ed è indipen- 
dente dal liquido usato come solvente. Per NO esso risulta da 8 a 15 volte più piccolo 
di quello che si ottiene con misure di suscettività del gas e dipende dalla polarità del 
solvente. Esso diminuisce al crescere della polarità del solvente. Viene proposta una 
spiegazione qualitativa dei risultati basata sull’influenza delle interazioni dei momenti 
orbitali con i campi elettrici disuniformi del solvente. 


€. CoceEva. Vedi pag. 925. 


L. Corri. Vedi pag. 925. 


L. CoLLI e M. Forte (Milano). — Luce ultravioletta nel decadimento degli 
atomi di argon eccitati nello stato metastabile. 


Si riferiscono alcune misure sulla vita media di decadimento, per emissione di fotoni 
ultravioletti, degli atomi di argon eccitati, quando l'eccitazione è ottenuta per mezzo 
di urti con elettroni in una valanga di Townsend. Per mezzo di un fotomoltiplicatore 
e di un convertitore fluorescente della luce ultravioletta, viene misurata l’intensità in 
funzione del tempo della luce emessa in una valanga di Townsend generata da una 
singola particella «, tra elettrodi cilindrici, opportunamente disegnati per permettere 
l’uscita della luce. Sono state fatte anche misure per determinare la lunghezza d’onda 
di questa luce a mezzo di assorbimento su vari materiali. I risultati mostrano che la 
maggior parte della luce emessa è ultravioletta, di lunghezza d’onda intorno a 
1250 A +150 A, e che la sua legge di emissione nel tempo è data dalla formula 
exp [—t/r,] — exp [--t/ty], dove le due costanti 7, e ty sono rispettivamente 3,4-1079 s 
e 1/9p? s, dove p è la pressione dell’argon espressa in mm. Si propone l'ipotesi che 
questa luce venga emessa, attraverso un processo di urto triplo, da un atomo eccitato 
nel primo stato metastabile dell’argon, che porterebbe alla formazione di molecole ecci- 
tate A}, le quali dissociandosi con una vita media di 3,4s emettono la luce osservata. 


A. M. ConForTo. Vedi pag. 920. 

G. CRISTIANI. Vedi pag. 929. 

N. DALLAPORTA e G. LANZA (Padova). — Sul comportamento dei mesoni x pro- 
dotti nei nuclei. 
Abbiamo condotto un’analisi sul comportamento dei mesoni x prodotti in nuclei 


di peso atomico diverso, usando il metodo M.C. Mentre per le sezioni d'urto differen- 
ziali e totali di scattering ci siamo basati principalmente sui dati di FERMI e coll., per 
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la sezione d’urto d’assorbimento abbiamo preso successivamente diversi autori. Abbiamo 
seguito in un primo momento l’andamento proposto teoricamente da CHESTON, pren- 
dendo come limite inferiore e superiore per l'assorbimento a 100 MeV, rispettivamente: 
Anes = 10-72 em e 7,4 = 2,8:10-1* em. Successivamente abbiamo preso un andamento 
ottenuto dai dati sperimentali di TinLor, opportunamente estrapolati. Ovviamente 
queste assunzioni costituiscono dei tentativi, in quanto ancora poco si sa sull’anda- 
mento effettivo delle sezioni di assorbimento. Per ognuno di questi tipi di assorbimento 
abbiamo costruito una serie di modelli con differenti energie iniziali del mesone entro 
il nucleo, e sono state fatte statistiche separate per i nuclei di Al, Ag, Pb. Le sezioni 
d’urto sperimentali presentano, al crescere del numero atomico, dapprima un aumento, 
seguito da una diminuzione. I nostri risultati danno per la sezione di produzione un 
andamento crescente abbastanza simile per tutti e tre i tipi di assorbimento, che pre- 
senta poi una tendenza più o meno marcata alla saturazione coll’aumentare del peso 
atomico. Non si trova la diminuzione riscontrata nei dati sperimentali. Non essendo 
questi finora molto sicuri a causa della imprecisabile geometria del dispositivo speri- 
mentale, non possiamo dire se il disaccordo sia da addebitarsi a tale imprecisione o a 
qualche deficienza del modello da noi usato per la descrizione del comportamento dei 
mesoni nei nuclei. Abbiamo calcolato anche gli spettri differenziali angolari ed energe- 
tici dei mesoni emessi, e, pur non avendo dati sperimentali con cui farne il confronto, 
questi si prestano ad interessanti interpretazioni. 


A. DEBENEDETTI, C. M. GARELLI, L. TALLONE e M. VIGONE (Torino). — Par- 
ticelle di massa superprotonica osservate nelle lastre. 


Sono stati studiati tre casi di iperoni carichi, che sono emessi da stella e decadono 
in volo. — Y,. Il secondario è troppo inclinato per permettere la sua identificazione, 
quindi non si può dire niente dello schema di decadimento. La massa del primario 
risulta: 2295 + 185 m, dalle curve x — J, e 2185 + 375 m, dallo scattering a sagitta 
costante. — Y,. È stato possibile seguire e misurare il secondario e quindi dare lo schema 
di decadimento: Y= > nt +n+0. Il Q risulta: 119 + 94 MeV se si ricava la massa 
da misure di scattering e ionizzazione, e 128 + 30 MeV dal bilancio dei momenti. — 
Y,. È il caso più interessante perchè se ne può dare non solo lo schema di decadimento 
ma anche la carica; infatti il suo secondario carico è un x7 che si ferma nell’emulsione 
producendo una stella o. A quanto ci risulta questo è il primo caso osservato nelle 
lastre di iperone negativo che decade secondo lo schema: Y-+ 77 +n4+ Q. Dal bi- 
lancio dei momenti si ha: Q = 101415 MeV. — Sono stati studiati inoltre: un caso 
di tritone eccitato emesso da una stella che si disintegra secondo lo schema: 
Hj* > He? +r +90. (Q=42,5+6,3 MeV); un evento V associato ad una stella e 
interpretabile sia come A° che come 9°, L'importanza di questi eventi è accresciuta dal 
fatto che in entrambi i casi dalla stella viene emesso anche un mesone pesante. 


A. Drico (Padova). — Orientazione dei domini e discontinuità di Barkhausen 
nei ferromagnetici sottoposti a sforzi di taglio. 


È noto che mantenendo su un campione di un materiale ferromagnetico policristal- 
lino una coppia di torsione si induce in questo una specie di anisotropia a struttura eli- 
coidale sulle cui caratteristiche ha influenza fondamentale il valore ed il segno della 


ma 
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magnetostrizione del materiale. La interpretazione di tali fenomeni, generalmente osser- 
vati su fili cilindrici, è tuttavia assai difficile a causa delle inomogeneità delle deforma- 
zioni, conseguenti alla torsione di un cilindro massiccio. Per questo, da taluni autori, 
ed anche dal sottoscritto, sono state fatte in passato ricerche su canne a parete più 
o meno sottile. Per raggiungere una maggiore semplificazione sono state intraprese 
ora ricerche su campioni in forma di lamine piane che un opportuno dispositivo con- 
sente di sottoporre a sollecitazioni di taglio, variabili ciclicamente per tenere in debito 
conto l’isteresi elastica. Contemporaneamente dette lamine possono essere sollecitate a 
processi di magnetizzazione, pure ciclici, con campi paralleli alla direzione degli sforzi 
di taglio, F. Diviene così possibile rilevare le componenti delle discontinuità di Bark- 
hausen nella direzione del campo H, e in quella perpendicolare: queste ultime sono 
particolarmente interessanti perchè legate agli sforzi di taglio e annullantisi con questi. 
Si possono pure rilevare le variazioni che subisce la resistenza elettrica della lamina 
nella direzione perpendicolare ad H (e ad Y) durante un intero ciclo di magnetizzazione 
(= magnetoresistenza trasversale), e le modificazioni che esse subiscono in seguito 
all’azione degli sforzi di taglio. Dalla magnetoresistenza si hanno così informazioni sui 
processi di rotazione che accompagnano la magnetizzazione e la deformazione, mentre 
dalle discontinuità si ricavano notizie sui processi di rovesciamento. Dai risultati fino 
ad ora ottenuti su Nichel e Ferro sembra possibile una più chiara interpretazione del 
complesso dei fenomeni legati alla anisotropia macroscopica di origine elastica nei ferro- 
magnetici policristallini. 


A. Drico e M. Pizzo (Padova). — Le relazioni nei domini ferromagnetici se- 
condo recenti esperienze di magneto- ed elasto-resistenza. 


Nei ferromagnetici la resistenza elettrica è, come è noto, legata anche alla magne- 
tizzazione spontanea e alla orientazione di questa rispetto alla direzione della corrente 
colla quale si misura la resistenza stessa. Di qui la possibilità di risalire dalle varia- 
zioni di resistenza che accompagnano la magnetizzazione e la deformazione elastica di 
un materiale ferromagnetico alla .rotazione subita dalla magnetizzazione nei singoli 
domini. Di questa rotazione può essere precisato il segno e l'ampiezza media. Per le 
ricerche in parola servono due distinte apparecchiature, una per le misure in campo 
costante o variabili per punti, e l’altra per le misure in campo alternato a 50 Hz. 
L’organo fondamentale è uno speciale ponte doppio che nel primo caso è collegato ad 
un galvanometro di Zernike, e nel secondo caso ad un grosso amplificatore e ad un 
oscillografo catodico. Nel 1° caso si possono apprezzare variazioni di 107° O, cioè, ad 
esempio di +10-4 0 su 10-3. Nel 2° caso la sensibilità è di 10-6 Q, che permette di 
esaminare campioni con resistenza di 0,1 (2 facendoli attraversare da correnti di solo 
qualche milliampere, come è necessario per non perturbare la magnetizzazione creata 
dal campo. In questo 2° caso un opportuno circuito permette di osservare diretta 
mente il diagramma ciclico R-H, e di fotografarlo in 1/50 di s. Pregio di questo secondo 
metodo è anche quello di riuscire insensibile alle variazioni di temperatura. I 1° metodo 
è stato applicato all’esame dei processi elementari che accompagnano l’isteresi rotante, 
e a quello delle rotazioni che accompagnano la deformazione per scorrimento (v. altra 
comunicazione di uno di noi (D.)). Il 2° metodo è stato applicato per una indagine 
sulla distribuzione dei processi elementari che si hanno nel campo di validità della 
legge di Rayleigh, e infine per vedere entro quali limiti, e per quale dei due tipi di 
processi elementari, vale la equivalenza tra l'effetto di piccoli sforzi e quello di un 
campo magnetico opportunamente orientato. 
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F. Durmio (Milano). — Sull’inversione temporale. 


Si considera dapprima il problema nella meccanica classica non relativistica e rela- 
tivistica. In questo ultimo caso si mostra come nell’equazione del moto di una parti- 
cella carica in un campo elettromagnetico le soluzioni ad energia negativa possano 
essere messe in corrispondenza con i moti di una particella di carica opposta nello stesso 
campo e come per inversione temporale si passi da un tipo di soluzione all’altro. Queste 
considerazioni possono essere applicate alla meccanica quantistica, dove è possibile, 
nell’ambito della suddetta formulazione, la definizione univoca della inversione tem- 
porale. Tale formulazione formalmente equivalente a quella tradizionale, può poi essere 
utile nelle teorie di campo di particelle cariche, soprattutto per campi DIO TE dove 
può forse contribuire al chiarimento di alcune difficoltà formali. 


L. FERRETTI, E. MANARESI, A. MINGUZZI, G. PuPPI, G. QUARENI e A. RANZI 


(Bologna). — Alcuni risultati sperimentali sull’interazione nucleare dei me- 
soni 7. 


I dati sperimentali sono stati ottenuti dall’osservazione di lastre nucleari esposte 
a mesoni x prodotti artificialmente. Saranno comunicati i risultati relativi ai cinque 
argomenti seguenti: 


1) Scattering nucleare dei mesoni x positivi e negativi di energa tra 5 e 30 MeV. — 
Gli eventi sono stati ricercati nelle emulsioni fotografiche mediante esplorazione per 
traccia. Per ogni scattering è stato misurato l’angolo (vero) e l'energia del mesone prima 
e dopo l’urto mediante misure di ionizzazione. Abbiamo analizzato le perdite relative 
di energia 4H#/H, come risultano dalle misure, allo scopo di separare gli eventi elastici 
da quelli anelastici. Applicando un metodo statistico che tien conto degli errori speri- 
mentali, siamo giunti a concludere che in questo intervallo d’energia gli scattering 
sono prevalentemente elastici. La presenza di alcuni scattering anelastici con AH/H=~ 
= 0,6 è tuttavia riscontrata al di fuori delle incertezze sperimentali. La distribuzione 
angolare ottenuta è stata confrontata con quella prevista dalla formula di Rutherford. 
Si trova un buon accordo per gli angoli minori di 90°, mentre per gli angoli maggiori 
la sezione d’urto ottenuta sperimentalmente è più grande. 


2) Cammino libero medio d’interazione nucleare dei mesoni n positivi e negativi di 
energia tra 5 e 30 MeV. — I liberi cammini medi sono stati determinati mediante osser- 
vazione per traccia. Tenendo onto del rallentamento delle particelle dovute alla per- 
dite di energia per ionizzazione, sono stati determinati gli sviluppi di traccia seguita 
per diversi intervalli di energia. Si osserva che il libero cammino medio dei mesoni 
negativi diminuisce al diminuire dell’energia cinetica, mentre quello dei positivi cresce 
notevolmente. Inoltre le stelle prodotte dai 77 sono per lo più attribuibili a disintegra- 
zioni di elementi pesanti, mentre quelle prodotte dai m+ sono dovute a fratture di 


elementi leggeri. Il comportamento osservato si interpreta tenendo conto delle forze 
coulombiane. 


3) Scattering nucleare dei mesoni x di energia intorno a 70 MeV. — Abbiamo sepa- 
rato gli scattering elastici da quelli anelastici servendoci di un metodo statistico basato 
sulla distribuzione dei valori di A#/H. La distribuzione in AE/E degli scattering anela- 


stici è stata confrontata con quella ottenuta teoricamente, assumendo per modello del 


nucleo quello a particelle indipendenti e facendo l’ipotesi che le sezioni d’urto elemen- 
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tari si mantengano inalterate in materia nucleare. La distribuzione sperimentale è com- 
patibile entro gli errori con quella teorica. Lo studio e le misure sono stati fatti sia per 
i mesoni positivi che per i negativi d’energia intorno a 70 MeV. Sono state inoltre 
determinate le distribuzioni angolari degli scattering elastici ed anelastici. 


4) Assorbimento nucleare dei mesoni n di energia intorno a 70 MeV. — Sono state 
costruite le distribuzioni energetiche dei rami delle stelle prodotte dai mesoni negativi 
e positivi. Nelle stelle prodotte dai m~ sono quasi del tutto assenti tracce di protoni 
veloci, che risultano invece frequenti nelle stelle dovute ai m+. Analizzando le stelle 
con primario x*, sono state osservate coppie di protoni veloci. La frequenza di questi 
casi ed il diverso comportamento dei mesoni dei due segni si accordano con l’ipotesi 
che l'assorbimento dei mesoni da parte dei nuclei sia essenzialmente dovuto all’assor- 
bimento da parte di una coppia: protone-neutrone. Se si considerano le quantità di 
moto dei protoni, che appaiono in coppie, e quella del mesone incidente, si nota che 
si deve tener conto del movimento dei nucleoni nel nucleo prima dell’urto, affinchè 
sia soddisfatto il bilancio degli impulsi. I risultati sono quantitativamente in accordo 
con quelli prevedibili assumendo, per i nucleoni nel nucleo, la distribuzione degli impulsi 
in un gas di Fermi. 


5) Sezione d’urto differenziale a 135 MeV del processo n*4p — La ricerca degli 
eventi viene effettuata mediante esplorazione per area di emulsioni nucleari stripped. 
Il riconoscimento degli eventi si ottiene dall’analisi della cinematica del processo. 
I risultati sono preliminari. 


G. FIDECARO. Vedi pag. 928. 


R. Frescut (Milano). — Osservazioni sulla teoria termodinamica dei fenomeni 
galvanomagnetici e termomagnetici. 


I fenomeni di trasporto in presenza di un campo magnetico sono stati trattati 
dall’autore (1) usando i metodi della termodinamica dei processi irreversibili. È stata 
studiata dapprima la conduzione termica ed elettrica in metalli anisotropi (fenomeni 
galvanomagnetici e termomagnetici propriamente detti), ed in seguito il caso generale 
della conduzione termica, diffusione e viscosità in misure anisotrope di m componenti 
elettricamente cariche. In particolare, per mezzo di una estensione della teoria di 
Onsager data da S. R. pe Groot e P. Mazur (?), è stata data la derivazione delle rela- 
zioni reciproche di Onsager per ognuno dei due casi. Le equazioni fenomenologiche per 
i fenomeni galvanomagnetici e termomagnetici in metalli anisotropi possono essere 
immediatamente ottenute dalle equazioni valide per misture anisotrope di componenti 
cariche: si considera il metallo come un sistema a due componenti, ioni ed elettroni, 
e si usano le approssimazioni legate al problema fisico considerato. Dal caso generale, 
in modo analogo, si può facilmente passare agli altri casi più semplici trattati esplici- 
tamente da pe Groot e Mazur. Le relazioni di Onsager, dimostrate per i coefficienti 
delle equazioni generali, restano valide, naturalmente, per i coefficienti delle equazioni 


> 


(1) R. FrescHI, S. R. ne Groore P. Mazur: Physica, 20 67 (1954); 20, 295 (1954); R. FIESCHI 
S. R. pE Groor, P. Mazur e J. VLIEGER: Physica, 20, 245 (1954). 
(3) S. R. DE Groot e P. Mazur: Phys. Rev., 94, 218 (1954). 
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dei vari casi particolari. La trattazione di un caso semplice partendo dal caso generale 
permette talvolta una più completa descrizione del fenomeno. A proposito della teoria 
generalizzata di de Groot e Mazur, si può notare una differenza significativa rispetto 
alla teoria di Onsager. Ambedue le teorie dimostrano l’esistenza di relazioni di sim- 
metria fra i coefficienti delle equazioni fenomenologiche, solo quando le variabili di 
queste equazioni siano scelte dall'espressione della produzione di entropia: la teoria 
di Onsager fornisce una ragione di questo fatto, mentre la teoria di de Groot-Mazur 
ne dà solo una verifica a posteriori. 


M. Forte. Vedi pag. 929. 


F. G. Fumi (Milano). — Creazione e moto di posti vacanti nei metalli. 


L’opinione corrente che i posti vacanti rappresentino i difetti d’equilibrio nei metalli 
si basa sostanzialmente sul calcolo delle energie di attivazione per vari processi di 
migrazione nel Cu eseguito da HUNTINGTON e Seitz (!) e sulla osservazione dell’effetto 
Kirkendall in diverse coppie metalliche (?). La questione non può però considerarsi 
definita data la mancanza di calcoli accurati per metalli diversi dal Cu e la scarsa 
intuibilità fisica dei risultati di HUNTINGTON e SEITZ che impedisce di estenderli quali- 
tativamente ad altri metalli. Scopo del nostro lavoro è quello di mettere a punto dei 
modelli semplici che forniscano un'immagine fisica del processo di creazione e moto 
dei posti vacanti nei metalli e consentano di calcolare facilmente le energie relative. 
Un metallo può essere schematizzato come una scatola sferica in cui la carica degli 
ioni positivi è distribuita uniformemente ed in cui gli elettroni sono liberi di muoversi. 
La creazione di un posto vacante è rappresentabile come la rimozione di uno ione dal 
centro della sfera e la sua distribuzione sulla superficie. Il cambiamento d’energia 
subìto dagli elettroni del metallo è costituito dal cambiamento causato dal potenziale 
perturbatore del posto vacante e dal cambiamento connesso alla variazione di volume 
della scatola. Complessivamente per i metalli monovalenti si ha AH, = (4/15)H, 
(E, = energia di Fermi del metallo). Questo risultato è ottenuto ritenendo valida l’ap- 
prossimazione di Born per gli sfasamenti delle onde elettroniche prodotti dal poten- 
ziale del posto vacante. I valori di AH, per alcuni metalli monovalenti a struttura 
compatta sono dati in Tabella I. 


TABELLA I 
| Cu Ao Au | 
Hy (eV) | wal 5,52 5,56 
(4/15)Hy (eV) | 1,9 1,47 1,48 


(*) H. B. HUNTINGTON e F. SeITz: Phys. Rev., 61, 315 (1942); H. B. HUNTINGTON: Phys. Rev., 
61, 325 (1942); 91, 1092 (1953). 

(*?) Si veda, ad esempio, A. D., Le CLAIRE: Progress in Metal Physics (Londra, 1949, 1953) 
Volumi I e IV. 
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Questi valori costituiscono logicamente dei limiti superiori per le energie di crea- 
zione sperimentali. Miglioramenti del calcolo, tuttora in corso, tendono a portare le 
energie teoriche ad un ottimo accordo con l’esperienza. L'energia di attivazione per il 
moto di un posto vacante si può ritenere composta in prima approssimazione della 
variazione di energia elettrostatica dello ione in moto entro la sua sfera atomica, e del 
cambiamento in interazione elettrostatica fra lo ione in moto ed il campo del posto 
vacante schermato dagli elettroni di conduzione. Si ottiene così per il Na un valore 
di circa 0,4 eV che costituisce naturalmente un limite superiore. Questa energia andrebbe 
infatti corretta considerando la ridistribuzione degli elettroni durante il moto dello ione. 


I. GABRIELLI e G. IERNETTI (Trieste). — Assorbimento delle onde ultrasonore 
longitudinali nella gomma naturale. 


Si è misurato l'assorbimento delle onde longitudinali di compressione nella gomma 
naturale vulcanizzata, senza carica e con 50 parti in peso di nero su 100 di gomma, 
per frequenze da 0,4 a 4 MHz e temperature da 4° a 70 °C. I coefficienti di assorbi- 
mento sono stati ottenuti misurando, tramite la pressione di radiazione, l’attenuazione 
che subisce un fascio di ultrasuoni propagantesi in acqua, nell’attraversare i campioni 
di gomma. Dovendosi misurare attenuazioni fino a 40 db, si è dovuto realizzare una 
bilancia di torsione, che consente misure di spinte da 0,5 mg a 5 g, in buone condi- 
zioni di precisione e di prontezza. Il diagramma rappresentante l'andamento dell’assor- 
bimento in funzione della temperatura per la somma con carica si inquadra nel com- 
portamento noto per le somme sia naturali che sintetiche: curva a campana con un 
massimo che aumenta e si sposta verso temperature più alte al crescere della frequenza, 
interpretabile mediante fenomeni di rilassamento. Questi sono normalmente attribuiti 
a viscoelasticità di scorrimento (ipotesi di Stokes). L’assorbimento per la gomma senza 
carica, raccordandosi per le temperature più basse con il massimo usuale, presenta 
nel nostro campo di temperature un minimo. Interpretando tale minimo come una 
separazione del massimo dovuto al modulo di scorrimento da un secondo massimo, 
che cade nel campo di temperature considerate per la frequenza di 0,4 MHz, si po- 
trebbe, in base a recenti risultati sul comportamento meccanico degli alti polimeri 
ad alta frequenza, attribuire detto massimo al modulo di compressione uniforme. Questo, 
in tale ipotesi risulterebbe, per la gomma senza carica, dello stesso ordine di grandezza 
del modulo viscoso di scorrimento ad 1 MHz e 70 °C. 


I. GABRIELLI e L. VERDINI (Trieste). — Sulla tecnica delle misure di velocità 
di propagazione degli ultrasuoni nei liquidi. 


Si descrive un metodo di misura della velocità di propagazione degli ultrasuoni nei 
liquidi fondato sull’uso di treni d’onde il cui tempo di transito viene mantenuto di 
valore costante e determinabile con precisione notevole, perchè legato al periodo di 
un quarzo oscillatore campione. Il metodo appare utile in modo particolare per eseguire 
misure di velocità in funzione della temperatura. La precisione che si raggiunge, con 
spessori di liquido dell’ordine di 5 cm, è superiore al 0,5 %,- Si riferisce sui risultati 
ottenuti procedendo ad una serie di misure in soluzioni acquose di KCl (per concen- 
trazioni comprese fra 0 %, e il 10 %, e per temperature da 0 °C a 30 °C) ed in benzolo 
puro (per temperature comprese tra 18 °C e la temperatura di ebollizione). Si riferisce 
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infine su una serie di misure eseguite nell’acido palmitico per temperature decrescenti 
da 95 °C a 55 °C, vale a dire in un intervallo nel quale è stato possibile avere la sopraf- 
fusione, impiegando treni d’onde di frequenza pari a 1,95 MHz. 


I. GABRIELLI e L. VERDINI (Trieste). — Velocità di propagazione e coefficiente 
di assorbimento degli ultrasuoni nei liquidi mesomorfi. 


Le eccezionali proprietà ottiche e strutturali caratteristiche dei liquidi mesomorfi 
hanno suggerito di studiare la propagazione di onde ultrasonore in tali liquidi. Valendosi 
di un metodo di misura, che viene descritto in altra nota, si sono determinati la velo- 
cità di propagazione ed il coefficiente di assorbimento degli ultrasuoni, a varie tempe- 
rature, nel p-azossi-anisolo e nel benzoato di colesterina. Si sono altresì eseguite misure 
di densità per consentire il calcolo del coefficiente di compressibilità adiabatica e della 
cosidetta velocità sonora molecolare. Le curve che dànno, in funzione della tempera- 
tura, la velocità, la compressibilità, il coefficiente di assorbimento e la velocità sonora 
molecolare del p-azossi-anisolo presentano anomalie che ci si propone di interpretare. 
Le analoghe misure eseguite nel benzoato di colesterina portano a risultati notevol- 
mente diversi che vengono discussi. 


. GALLONE. Vedi pag. 923, 926. 
M. GARELLI. Vedi pag. 930. 
GATTI. Vedi pag. 920. 


GIULOTTO. Vedi pag. 929. 


. IERNETTI. Vedi pag. 935. 
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L 

A. GOZZINI. Vedi pag. 921, 921. 
G 

G. LANZA. Vedi pag. 929. 

E 


. LAZZARINI. Vedi pag. 923. 


A. Lovari e C. Succr (Milano). — Seattering nucleare a grande angolo di elet- 
troni da 1 MeV in argon. 


Vengono riferiti i risultati preliminari di una ricerca condotta allo scopo di esami- 
nare il fenomeno dello scattering elastico nucleare di elettroni di energia media di 1 MeV 
a grande angolo. Solo lo studio a grande angolo permette infatti di verificare sperimen- 
talmente la soluzione data da McKIxnLEY e FESBACH (1) e da Datirz (2) al problema | 
dell’urto elettrone-nucleo secondo l'equazione di Dirac. La ricerca è stata condotta 
con una camera a diffusione dotata di campo magnetico (3) riempita di argon a pres- 


(3) W. A. Mc KINLEY jr. e H. FESBACH: Phys. Rev., 74, 1759 (1948). 
(*) R. H. DALITZ: Proc.. Roy. Soc., A 206, 509 (1951). 
(*?) A. LovaTI e C. Succi: Nuovo Cimento, 11, 163 (1954). 
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sione atmosferica; la sorgente degli elettroni era costituita da una soluzione di un sale 
di radiofosforo. I risultati preliminari, che si riferiscono allo studio dei primi 1000 m 
di traccia di elettroni, mostrano un ottimo accordo con le formule sopra citate. Esempi 
di urti anelastici elettrone-nucleo ed elettrone-elettrone sono stati pure segnalati. 


A. MALVvICINI (Milano). — Camera a scintillazione e camera a ionizzazione per 
lo studio dei nuclidi radioattivi emettitori x contenuti nell’aria. 


Viene descritta una camera a scintillazione per la misura della radioattività « con- 
tenuta nell’aria. La camera di forma cilindrica del diametro di 50 mm e di altezza 
25 mm contiene tre strati concentrici di solfuro di zinco, attivato, depositato su un 
sottile supporto; lo stesso ZnS è steso anche su una delle due basi, mentre l’altra base, 
di plexiglas, è posta durante la misura su un fotomoltiplicatore RCA 5819. La camera 
viene semplicemente riempita dell’aria che si voglia misurare in tutto circa 50 cm? e 
le particelle x emesse, per esempio, da un nucleo di Radon o da uno dei suoi discen- 
denti RaA o RaC’ o da altre contaminazioni radioattive vengono rivelate con la scin- 
tillazione nel solfuro di zinco. L’apparecchiatura elettronica è di particolare semplicità. 
Il rendimento del conteggio delle particelle x è prossimo all’unità e la sensibilità, limi- 
tata dal rumore di fondo, permette di misurare attività piuttosto basse. Vengono discussi 
alcuni impieghi preliminari dello strumento ed alcuni miglioramenti che sono in studio. 
Il dosaggio relativo dei vari nuclidi presenti nell’aria è fatto raccogliendo una certa 
quantità dei nuclidi non gassosi in un dischetto opportuno e ponendo tale dischetto 
in una camera a ionizzazione a griglia. Viene descritto il maneggio di questa camera 


x 


la cui costruzione e operazione è stata studiata per rapide misurazioni di serie. 


E. MANARESI E. Vedi pag. 932. 


C. MANDUCHI. Vedi pag. 919. 


F. MARIANI (Roma). — Sullo stato attuale delle ricerche di fisica ionosferica e 
l’interpretazione fisica delle curve dell’altezza virtuale. 


Si pone in evidenza la necessità di riportare e di coordinare su basi fisiche tutto il 
lavoro di ricerca nel campo ionosferico ove l’interesse tecnico sembra tuttora prevalere 
su quello della ricerca fisica. Si espone un semplice schema che consente uno studio 
del comportamento degli strati ionosferici più alti: strati Y, e F,. Ammettendo, come 
oggi è quasi generalmente accettato, che tali strati siano ambedue dovuti all’irraggia- 
mento di energia elettromagnetica da parte del Sole secondo un processo di fotoioniz- 
zazione, si fornisce uno schema di interpretazione delle curve h'(f) delle altezze virtuali 
che pare sia in grado di rendere conto di talune (se non tutte) delle note anomalie dello 
strato Y, come il risultato della «sovrapposizione » delle densità elettroniche di due 
strati, lo strato Y, e uno strato Y, vero ben distinto da quello che viene così chiamato 
comunemente e di comportamento analogo a quello dello strato /,. Si discutono le 
modalità di tale sovrapposizione e si confrontano risultati teorici e sperimentali. 
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L. MEZZETTI. Vedi pag. 928. 


A. MinGuzzi. Vedi pag. 932. 


G. MorPuRGO, B. F. TOUSCHEK (Roma) e L. A. RADICATI (Napoli). — Sull’in- 
versione del tempo. 


Viene data una definizione dell’operazione di inversione del tempo basata sul prin- 
cipio di corrispondenza; partendo da tale definizione vengono discussi per sistemi quan- 
tistici assai generali due tipi di problemi: a) la esclusione di determinate forme di 
hamiltoniane in quanto non invarianti rispetto a inversione del tempo; b) il principio 
di reciprocità che stabilisce relazioni tra elementi della matrice S. 


M. B. PALMA VITTORELLI, M. U. PALMA e D. PALUMBO (Palermo). — Insuf- 
ficienza dell’ipotesi del campo elettrico cristallino nell’interpretazione di alcuni 
dati di assorbimento paramagnetico. 


E ben noto che l’ipotesi fondamentale usualmente assunta per l’interpretazione 
degli spettri di assorbimento paramagnetico di risonanza nei solidi, è quella, già larga- 
mente usata da VAN VLECK, di schematizzare sotto forma di un potenziale elettrico, 
l’azione degli atomi che circondano Vione paramagnetico. Se si assume questa ipotesi 
nel caso del VOSO,:5H,0, la correzione da apportare ai g (dal valore corrispondente 
all’elettrone libero) si può mettere nella forma k(A/A) con 7 coefficiente di accoppiamento 
spin-orbita, 4 separazione tra i livelli orbitali mescolati dalla perturbazione spin-orbita, 
e k coefficiente dato dall’elemento di matrice corrispondente. Tale espressione dovrebbe 
risultare particolarmente aderente ai dati sperimentali nel caso in parola, dato che 
in essi la assunzione di funzioni d’onda idrogenoidi (nella parte angolare) sembrerebbe 
più ragionevole che negli altri casi. Tuttavia, misure di assorbimento ottico e di riso- 
nanza paramagnetica, effettuate presso il Massachusetts Institute of Technology, non 
sono, con la teoria, nell’ottimo accordo che si potrebbe attendere. La migliore inter- 
pretazione dei risultati, nello schema suaccennato, si ha con l’assunzione di un ter- 
mine principale a simmetria cilindrica nel potenziale cristallino. Tale assunzione può 
apparire giustificata dalla presenza del gruppo V—O, ma essa non rende pieno conto 
dei risultati sperimentali, a meno di non ammettere una forte riduzione di Z. Per ren- 
dere più organicamente conto dei risultati sperimentali, sembra quindi necessario pas- 
sare ad una più attenta considerazione nel legame V—O. Così facendo è possibile anche 
giustificare la diminuzione del valore di A (rispetto a quello dell’ione libero), usualmente 
invocata per i sali paramagnetici, e particolarmente notevole nel caso in esame. 


M. U. PALMA. Vedi pag. 938. 


D. PALUMBO. Vedi pag. 938. 
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. PANCINI. Vedi pag. 919. 

. PELI. Vedi pag. 925. 

. PESCETTI. Vedi pag. 923. 

. Pizzo. Vedi pag. 931. 

. POIANI. Vedi pag. 922. 

. PoLAccO. Vedi pag. 928. 

. PupPI. Vedi pag. 932. 

. QUARENI. Vedi pag. 932. 

. A. RADICATI. Vedi pag. 938. 
. RANZI. Vedi pag. 932. 

. RimonpI. Vedi pag. 925, 925. 


. STOPPINI. Vedi pag. 921, 922, 927. 


Succi. Vedi pag. 936. 


. TALLONE. Vedi pag. 930. 


Tau. Vedi pag. 921, 922, 927. 
TERRANI. Vedi pag. 924. 


F. TOUScHEK. Vedi pag. 938. 


. VERDINI. Vedi pag. 935, 936. 


VERONESI. Vedi pag. 925, 925. 


. VIGONE. Vedi pag. 930. 


ZAPPA. Vedi pag. 924, 924, 
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